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　修復処置における修復物と歯質との接着性は，（1）長期

間にわたる臨床研究によって解明され，修復法による差
異を明らかにするためには通常3～5年にわたる臨床研
究が必要である，しかし，（2）接着性のある程度の目安は

接着強さの測定によって得ることができると報告されて
いる1｝．

　ここに，過去4年間の内外の著名歯科雑誌2）における
高分子系修復物とエナメル質および象牙質との接着強さ
の推移を挙げた．エナメル質との引張接着強さの平均値
は，1988年17．7MPa（文献数10），1989年16．9MPa（文

献数8），1990年14．4MPa（文献数3），1991年16．6
MPa　（文献数3）である．これに対して象牙質との引張
接着強さの平均値は，1988年13．6MPa（文献数11），
1989年11．7M・Pa（文献数22），1990年12．OM　Pa（文献数

12），1991年11．2MPa（文献数15）であり，（1）4年前か

ら今日までのエナメル質に対する接着強さは高く，17～
18MPa程度であること，（2）象牙質に対する接着強さは4

年を経過してもなお低く，11～12MPa程度であることが
はっきりと示された．すなわち，象牙質と高分子系修復
物との接着旧さはエナメル質と比較して未だに低い接着
強さしか得られていないことが指摘される．

　修復用レジンと象牙質との接着強さおよび接着耐久性
の向上に対する端緒を拓いた研究がBowenらによって行
われた．1965年，Bowen　3，は歯質の無機成分であるヒドロ

キシァパタイトと化学的な結合をするn－phenylglycine
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91ycidyl　methacrylate（NPG－GMA）を合成し，象牙質と

の接着強さが4．5MPaであることを報告した．このNPG－
GMAをボンディング剤とするCosmic　bond（De　Trey社）
が商品化された．また，Bowenら4｝はこれに類似したn一
（p－toltyl）glycine　glycidyl　methacrylate　（NTG－GMA　）

を合成し，象牙質との接着強さが13．IMPaであることを
報告した．この研究に基づいて，NTG－GMAとpyromellyic
acid　dianhydride－2’hydroxyethyl　methacrylate　（PMDM）

とをボンディング剤とするTenure　system（Den　Mat社）

が商品化された．一方，増原，中林ら5，は2－hydroxy－
3－B－naphthoxypropyl　methacrylate　（HNPM）　6），

4－methacryloxyethyl　trimellitic　acid　anhydride　（4－

META）7）および2－methacryloyloxyethyl　phenyl

phosphate（Phenyl　P）8）などの接着機能性モノマーの

合成およびその基礎的研究から，分子中に疎水性基と親
水性基とを合わせ持つモノマーが象牙質との接着に有効
であることを見い出した．このPheny1　Pは40％リン酸で
エッチングした牛象牙質に対し，8．5MPaの引張接着強さ

を有することを報告した9》．この研究に基づき，Phenyl

P関連物質をボンディング剤とするクリアフィル（クラ
レ社）が商品化されている．

　しかし，このようなボンディング剤だけの使用では，

歯牙硬組織，特に象牙質との接着強さおよび接着耐久性
が不十分であることが判明した．1970年代中頃から，歯
牙硬組織との接着性を有する機能性モノマーの開発研究
とともに，象牙質の表面を改質する前処理剤についての
研究が活発に行なわれた．Fusayamaら10・ll）は，エナメ

ル質と同様に象牙質をリン酸でエッチングしてスメアー
層を除去するとともに象牙細管を露出させ，その中に

resin　tagを形成することによって接着性を改善するト

2
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＿タルエッチング法を提唱した．1980年，Bowen12⊃はク

ェン酸でスメアー層を除去した象牙質に塩化第二鉄を作
用させて象牙質表面を改質するという研究を行った・ま
た，1982年，同じく　Bowenら4）は6・8％シュウ酸第二鉄

で象牙質表面を改質し，NTG－GMAとPMDMをボンディング

剤として使用した場合の引張接着強さは13・IMPaである
と報告した．同年、中林ら13》は10％クエン酸一3％塩
化第二鉄溶液（10－3処理液）で象牙質表面を改質すると

接着力が向上することを見い出した．すなわち，ヒト象
牙質に対する4－METAを含有する　methyl　methacrylate（

MMA）の引張接着旧さが未処理象牙質では2．4MPaである
のに対し，10－3処理した象牙質では17．5MPaに向上する

ことを報告した．

　修復用レジンと象牙質とのより一層の接着性向上のた
め，ボンディング剤と前処理剤とに加えて新たにプライ
マーの使用が考案された．プライマーは前処理剤によっ

てスメアー層を除去した後に塗布し，それによってボン
ディング剤の効果をさらに高めるものである．1984年，

Munksgaardら14）はヒト象牙質を0．5M　ethylenediamine
－tetraacetic　acid（EDTA）で前処理した後，5％

Glutaraldehydeと35％hydroxyethy　methacrylate（HEMA）

を塗布することにより24時間後の引張接着強さ17．8MPa
を得た．

　前述したBowenらの研究は象牙質のヒドロキシアパタ
イトへの化学結合の形成，増原・中林らの研究は清掃・

改質法，象牙質への接着機能性モノマーの拡散・含浸と

いう物理的現象の発現をめざしていると言える．
　一方，増原ら15－22｝は1960年代初頭から象牙質中の有

機成分であるコラーゲンと化学的に結合するレジンにつ
いての研究を開始していた．すなわち，tri－n－buty1

3
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borane（TBB）を用いると①MMAとヒト象牙質との引張
接着強さが24時間後で18．6～39．2MPaであること16）②

接着耐久性が37℃の水中に10日間浸漬後の引張接着強さ
でg．8～2g．4MPaであること16）を報告した．このよう
な象牙質に対するMMA－TBB系レジンの接着性の向上の主

要因は，この開始剤によるMMAの象牙質へのグラフト重
合であることを見い出した．藤沢23・24｝はグラフト重合

の開始点がコラーゲン線維のポリペプチドの主鎖のα位
の炭素であると推定した．これらの一連の研究の成果か
ら，1970年，世界で最初に象牙質に対して接着性を有す
る修復用レジンとしてパラカーフ　（Kulzer社）が商品化

された．現在ではこのパラカーフに加え，さらに発展さ
せた形でオルソマイトスーパーボンド，スーパーボンド

C＆B，スーパーボンドDライナーが発売されている．し
かし，パラカーフは象牙質に対して化学的に接着すると
いう優れた性質を持つ反面，マトリックスレジンがPMMA
およびMMAであったために強度と耐磨耗性に劣っており，
しかも吸水性による変色が起こりやすいという欠点があ
ったことから，現在ではほとんど使用されていない．

　ヒト象牙質のコラーゲンの化学構造に類似するものと
して皮革，羊毛，絹などがある．これらのコラーゲン類
似物質に対するビニルモノマーのグラフト重合が各種の
開始剤で起こることが報告されている．

　1967年，Imaiら25）はセリウム塩の硝酸水溶液による

MMAとアクリルアミドの卵白アルブミンへのグラフト重
合に関する研究で，MMAのグラフト率が重合温度30℃で
1590％であることを報告した．1968年，lmaiら26）はセ
リウム塩の硝酸水溶液によるMMAの牛血清アルブミンへ
のグラフト重合に関する研究で，重合温度30℃でグラフ
ト率92％であることを報告した．1969年，Raoら27）は

4

rny一一一一一．me



セリウム塩の硝酸水溶液による　MMAの水牛皮革から調製

したコラーゲンへのグラフト重合に関して研究しており，
未処理コラーゲンで室温下でのグラフト率が159・60％で

あるということ，およびそのグラフト開始点について報

告している．1971年，Raoら28｝はセリウム塩の硝酸水
溶液によるMMA，methyl　acrylate，acrylamideの水牛
皮革から調製したコラーゲンへのグラフト重合に関して
研究しており，室温での重合で得られたグラフトポリマ
ーのキャラクタリゼーションについて報告している．

1971年，岡本ら29｝はセリウム塩によるMMAの牛皮粉末
へのグラフト重合について研究しており，重合温度85℃
でグラフト率　100％と高い値を得ている．1972年，岡本
ら30）はセリウム塩の硫酸水溶液による　MMAの牛皮粉末

へのグラフト重合について研究し，開始剤濃度，重合時
間，pHがグラフト重合性に及ぼす影響を調べており，開
始剤濃度がある濃度以下ではグラフト重合は進行しない，

グラフト重合が重合温度40℃で円滑に進行する，グラフ
ト重合速度が比較的速い，グラフト重合は硫酸の濃度に
依存する，と報告している．1973年，Brauerら31）はセ

リウム塩による種々のモノマーの牛皮から調製したコラ
ーゲン粉末とコラーゲンシートに対するグラフト重合に
おいて，重合温度23℃でのMMAのグラフト率が21％であ
ると報告している．1980年，Misraら32）はセリウム塩
の硝酸水溶液によるMMA，　acrylic　acid，　ethylacry－

late，　vinyl　acetate，　methyl　acrylateの羊毛へのグラ

フト重合について比較しており，重合温度55℃でMMAの
グラフト率が40．40％であると報告している．1986年，

Amudeswariら33）はセリウム塩によるHEMAとMMAの水牛
皮革から調製したコラーゲンへのグラフト重合について
研究しており，MMAとHEMAの比率がグラフト重合性に及

5



ぼす影響を詳細に調べて，重合温度28℃において　MMAと

HEMAの比率（モル比）が2：3の場合グラフト率124％
が得られることを報告している・
　1965年，Araiら34》は過硫酸カリウムーハロゲン化リ
チウムによるMMAの羊毛へのグラフト重合について報告
しており，その中でハロゲン化リチウムとしてLic1，
LiBr，　LiIを用いて比較しており，重合温度30℃におい
てグラフト率が65．2％であるLiBrが最もグラフト重合に
有効であることを報告している．1968年，Araiら35）は

過硫酸カリウムおよび過硫酸カリウムーLiBrによる　MMA
の羊毛，絹へのグラフト重合について報告しており，グ
ラフト重合物の赤外スペクトル法による解析を報告して
いる．1971年，Araiら36）は過硫酸カリウム，過硫酸カ

リウムーLiBrおよびCo60γ線によるMMAの羊毛，絹への
グラフト重合について報告しており，過硫酸カリウムー
LiBrを開始剤とした場合に重合温度55℃でグラフト率

173．6％を得たことを報告している．1980年，Nayakら
37）はperoxydiphosphateによるMMAの羊毛へのグラフ
ト重合について報告しており，重合温度55℃でグラフト

旧約300％　を得たことを報告している．1984年，Shukla
38）らは過硫酸カリウムーチオリンゴ酸によるMMAの羊
毛へのグラフト重合について研究しており，開始剤濃度，

モノマー濃度，重合時間，重合温度などがグラフト重合
性に与える影響について報告しており，重合温度45℃で
グラフト率が約70％であると報告している．1987年，

Shuklaら39）は酸素存在下で過硫酸カリウムーチオウレ

アによるMMAの羊毛へのグラフト重合について研究して
おり，開始剤濃度，モノマー濃度，重合時間，重合温度
などがグラフト重合性に与える影響について報告してい
る．ここでは重合温度45℃におけるグラフト率が102．62
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％であると報告している・
　今日，エナメル質と高分子系修復物との接着強さは臨
床的に受け入れられる値に到達しており・エナメル質へ

の接着修復あるいは接着治療は，歯冠修復におけるエナ
メルエッチング法あるいは歯列矯正におけるダイレクト

ボンディング法（DBS）として確立している・
　一方，近年，前歯部は勿論のこと臼歯部に対しても審

美性の要求が高まるという時代的背景に応えるために・
象牙質と修復物との接着修復に関する基礎的あるいは臨
床的研究が大規模に行われてきた．ここ数年の内外にお
ける象牙質の接着に関する研究報告は膨大な量であるし，
新製品や改良品が続々と発表されている．しかし，冒頭
で述べたように象牙質と修復物との接着強さは11～12
MPa程度であり，FDIのガイドラインの値（20　MPa）1）

の半分程でしかない．

　現時点で象牙質の接着に関する臨床上の諸問題として，
象牙質に対する接着耐久性，辺縁漏洩，術後過敏症，咬
合痛などに対して，臨床効果を発揮できる視点から，正
しく象牙質接着剤の基礎研究ならびに臨床研究を行って
いるのだろうかという危惧の念を抱かざるを得ない．

　ヒト象牙質コラーゲンと類似した一次構造は皮革，羊
毛，絹なども有している．前述した各種の開始剤による
皮革：，羊毛，絹などのコラーゲン類似物質に対するビニ

ルモノマーのグラフト重合には，次のような特徴がある．
　（1）体温37℃近傍の比較的低温でグラフト重合が進行す

　　る．

　（2）グラフト重合が空気中の酸素の影響を受けない場合
　　が多い．

　（3）歯科材料として安全性が確保されているMMAモノマ

　　一が使用されている．
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（4）低温かつ短時間でグラフト重合が進行する．

（5）開始剤の水溶液反応系でグラフト重合が進行する．

　それ故に，このいずれの開始剤からなる接着性材料で
あっても，象牙質表面の改質，ボンディング剤あるいは
プライマーとして口腔内で成形修復あるいは接着修復す
ることができる基礎的要件を満たしているといえる．

　本研究の目的は，皮革，羊毛，絹などへのビニルモノ
マーのグラフト重合において有効性がある開始剤をヒト
象牙質，特にコラーゲンへのグラフト重合に適用して，
ヒト象牙質と修復物との接着強さ，ならびにその耐久性
の向上を得るための基礎的研究をすることにある．
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2．1．ヒト象牙質粉末の作成

　4℃の水中に保管しておいたヒト抜去歯牙（大臼歯）
を使用し，表面に付着した歯石等の汚染物質，歯肉等の
軟組織をエバンス彫刻刀で除去した後，歯科用切削器具
（ダイヤモンドポイント，カーP一・H・ボランダムポイント，手

用リーマー，手用ファイル等）を使用してエナメル質，
セメント質，歯髄を除去した．なお，七二罹患歯は極力

使用を避けたが，やむを得ず使用した場合には繭蝕検知
液（クラレ社）を用いて染色しなくなるまで軟化象牙質
を除去した．象牙質のみとなった歯牙を，ダイヤモンド

ディスクでほぼ3m×3m×3mm以下となるように細か
くした．細片化した象牙質を，メノウ製の粉砕容器（ア

ルフレッドプリッシュ社，容積250㏄）に入れ，遠心式
ボールミル（Pulverisette　6，アルフレッドプリッシュ

社）にて粉砕した．得ら・れた粉末を200メッシュの節で

ふるい分け，通過した粉末を実験に使用し，未通過分は
再度粉砕した．このようにして得られた粉末を油回転式
真空ポンプ（PVD－180K，日本真空技術株式会社）にて室

温（23℃±1℃），760mmHgで減圧乾燥したものを用い
た．

2．2．モノマーの精製

メタクリル酸メチルモノマー（MMA，商品名アクリエ
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スチルM，ロットナンバー0500548，三菱レイヨン社）
500m1に5％水酸化ナトリウム50mlを混ぜて振盈し，水
酸化ナトリウム層を捨てる．この操作を　2～3回繰り返
す．次に20％塩化ナトリウムを混ぜて振盈し，塩化ナト
リウム層を捨てる．この操作を2～3回繰り返す．以上の

ような手順で重合禁止剤を取り除いたMMAを褐色ビンに
移し，あらかじめ　110℃で3時間乾燥しておいた無水硫

酸ナトリウム（1級，関東化学社）2009を入れ，室温冷
暗所に約12時間保管した後，減圧蒸留した．その中間留

分，55～57℃／155mmHgを供試した（文献値50℃／125
mmHg40）　）　．

2．3．開始剤

　コラーゲン類似物質に対してビニルモノマーのグラフ
ト重合が確認されており，ヒト象牙質に対してもグラフ
ト重合する可能性があると思われる開始剤およびその関
連物質として以下のものを使用した．なお，これらは精
製操作は行なわず，そのまま使用した．

過硫酸カリウム（分析級，ロットナンバー709A127792，
　　Merck社）

チオウレア（特級，ロットナンバー210C1422，関東化
　　学社）

硝酸セリウム（IV）アンモニウム（分析級，ロットナ
　　ンバー735B855776，　Merck社）．

　　以下CANと略す
過酸化ベンゾイル（鹿1級，ロットナンバー303D1789，
　　関東化学社）．以下BPOと略す
ジメチルーパラートルイジン（特級，ロットナンバー
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　　　AGO1，東京化成工業社）．以下DMPTと略す
　アゾビスイソブチロニトリル（ロットナンバー不明，

　　　キシダ化学社）．以下AIBNと略す

2．4．酸およびソルビライザー

　CANを開始剤とする重合で，以下の酸を使用した．

　硝酸（特級，ロットナンバーSAL6603，和光純薬工業
　　　社）

　硫酸（特級，ロットナンバー211C1231，関東化学社）

　クエン酸（鹿1級，ロットナンバー011R3009，関東化
　　　学社）

　また，CANを開始剤とする重合で，以下のソルビライ
ザーを使用した．

　ジエチレングリコールモノーn一ブチルエーテル
　　　（特級，ロットナンバー・305B4049，関東化学社）

2．5．重合操作

1）種々の開始剤によるグラフト重合

　象牙質に対してビニルモノマーをグラフト重合させる
可能性があると思われる種々の開始剤を使用し，グラフ
ト重合性の違いを調べた．Table　1で示す象牙質粉末，
開始剤，水などを秤量して，肉厚1．6mm，外径15mm，長

さ100mmの耐熱ガラス製のアンプルに入れた．窒素置換
した後に封管し，ウォーターバス（アイラシェーカーSS
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一8形，東京理化器械）中で重合した．重合中はアンプル

の長軸方向に往復運動（毎分95往復）する撹搾を行った
（実験（1））．

2）過硫酸力リウムーチオウレア・レドツクス系開始剤
　　を用いる重合

　過硫酸カリウムを開始剤とする系によるグラフト重合
性については，過硫酸カリウム単独の場合とチオウレア
とのレドックス系の場合を比較した．

　まず，グラフト重合に及ぼす開始剤濃度の影響を調べ
るため，Table　3の実験番号（2）の項目について実験した
（実験（2））．

　次に，重合温度と重合容器内の雰囲気がグラフト重合
に及ぼす影響を調べるため，Table　3の実験番号（3），（4）

の項目について実験した（実験（3），（4））．

3）硝酸セリウムアンモニウムー酸を開始剤とする系

　CANの酸の種類がグラフト重合に及ぼす影響を調べる
ために，酸の種類として硝酸，硫酸，クエン酸を用いて
Table　5の実験番号（5）に示す組成，重合条件で実験した．

また，封管したアンプルとセパラブルの反応容器がグラ
フト重合に及ぼす影響性についても調べた（実験（5））．

　次に，CANと硝酸を使いTable　5の実験番号（6）に示す

組成，重合条件で時間，温度，pHを変えてそのグラフト
重合に与える影響について調べた（実験（6））．

4）硝酸セリウムアンモニウムを開始剤とし可視光線を
　　照射する系
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　CANを開始剤とし，酸を併用することなくグラフト重
合させることを検討するために，ソルビライザーを添加
した上で可視光線を照射する実験を行った．

　可視光線の光源としてスライドプロジェクターのハロ

ゲンランプ（25V、150W）を使用し，集光レンズと重合
容器間の距離150mmの条件で照射した．照射しない場合
は暗所に静置した．

　まず，可視光線照射と非照射がグラフト重合に及ぼす
影響を調べるために，Table　7，9にそれぞれ示す組成お
よび重合条件にて実験した（実験（7），（8））．

　次に，開始剤濃度がグラフト重合に及ぼす影響を，
Table　11の実験番号（9）に示す組成，重合条件で調べた．

　CAN一可視光線系においてソルビライザーおよび硝酸
がグラフト重合に及ぼす影響についても調べた．Table
11の実験番号ao）に示す組成，重合条件で実験を行った．

　1）～4）の条件でグラフト重合を行った反応物は，
2．6．以下の同じ操作をした．

2．6．重合後の処理

1）重合停止

　重合反応後，直ちに　150ml程度の冷エタノールに重合
容器の全内容物を投入して室温23℃±　1℃で静置してグ
ラフトポリマーおよびホモポリマー…一一を沈澱させた．

2）濾過
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　標準最大孔径0．04－0．10mmの円筒形ガラスフィルター
で沈殿物を濾別し，真空下で減圧乾燥（23℃±　1℃，

760mmHg，3時間）を行った後，秤量した．この質量か
ら円筒形ガラスフィルターと象牙質の質量を差し引いた

値を生成ポリマー量とした・

3）抽出

　前項の円筒形ガラスフィルター中の試料は，アセトン

によるソックスレー抽出を12時間行い，ホモポリマーを
溶解，分離した．その円筒形ガラスフィルターを秤量し，
その値から円筒形ガラスフィルターと象牙質粉末の質量
を差し引いた値を象牙質にグラフトしたポリマー量とし
た．

2。7．重合率，グラフト率，グラフト効率の算出

　前述の濾過・乾燥後およびアセトン抽出・乾燥後の質
量の測定から，次式により重合率，グラフト率，グラフ
ト効率を算出した41）．

生成したポリマー（g）

重合率（％）＝＝ ×100
反応前のMMA（g）

　象牙質にグラフトしたポリマー（9）

グラフト率（％）＝ ×100
　　象牙質の重量（g）

象牙質にグラフトしたポリマー（9）

グラフト効率（％）＝ ×100
反応前のMMA（9）
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　なお，重合に際して酸を使用する場合は，象牙質の無
機成分が脱灰流出し，重量を減ずるため，あらかじめ同
一条件で象牙質の減量を測定しておき，それで補正して
重合率，グラフト率，グラフト効率を求めた．

2．8．赤外吸収スペクトル分析

　IRスペクトル分析には赤外分光光度計（215形，日立
社）を使用し，KBr法を用いて，スキャンスピードFAST
3，感度2で測定した．
　KBr　（スペクトル分析用，ロットナンバー802B844707，

Merck社製）は　110℃の乾燥機中で6時間乾燥した後，
真空デシケータ中に保管した．使用前に，真空下で減圧
乾燥を行った．KBr　200mgと試料1mgをメノウ製の乳鉢
で粉砕混和した後，分光光度計付属の　KBr錠剤成形器で

直径約13mm，厚さ約1mmの錠剤を成形した．この際，真
空ポンプにて成形器内を減圧し（760mmHg，1分間），
加圧器にて全圧7tで1分間加圧した．

2．9．グラフト化した象牙質のアセトン縣濁液の安定性

　グラフト重合の結果得られた試料をアセトン溶媒中に
分散し，ダブルビーム分光光度計（200－10形　，　日立社）

を用いて波長400nmにおけるその懸濁液の透過率の変化
から分散安定性を評価した．

　グラフト化した象牙質0．1g，アセトン3．Om1を石英ガ

ラス製のセルに入れ，充分に撹搾した後，その懸濁液の
透過率の変化を経時的に測定した．
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3．1．コラーゲンに対してグラフト重合が確認されて

　　いる開始剤によるメタクリル酸メチルのヒト
　　象牙質へのグラフト重合性

　種々の開始剤による象牙質粉末に対するグラフト重合
の結果をTable　2に示す．また，赤外分光光度計からグ
ラフトポリマーが確認された過硫酸カリウム，CAN一硝
酸，BPo，AIBNのIRスペクトルをFig．1に示す．
　Tube　No．3，4，5，6のCAN一硝酸は，酸による無機成分

の脱灰流出により正確な重合率，グラフト率，グラフト
効率は算出できなかった，また，11の象牙質を入れない
CANでは，重合率のみが算出される．
　Table　2に示すTube　No．1およびTube　No．2の結果か

ら，①過硫酸カリウムーチオウレアのレドックス系開始
剤よりも過硫酸カリウム単独の一元系開始剤のほうが重
合率，グラフト率，グラフト効率のいずれも著しく大き
くなること，②レドックス系開始剤では赤外分光光度計

によるカルボニル基の存在が認められないことが見い出
された．

　Tube　No．3，4，5，6，7，11の結果から，①CAN単独
では象牙質へのMMAのグラフト重合が認められず，硝酸
の共存がグラフト重合には必要であること，②CAN単独
の場合，象牙質が共存すると開始反応速度が著しく小さ
くなり，象牙質の共存によって重合速度が遅延されるこ
とが判明した．
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　Tube　No．8およびNo．9の結果から，重合温度70℃の

BPO単独の場合には高重合率を示し，グラフト重合が確
認できたが，重合温度30℃のBPO－DMPT・レドックス系開
始剤では重合反応は進行するがグラフト重合は進行しな
かった．

　Tube　No．10の結果から，重合温度70℃のAI　BNでは，重

合反応は進行するがグラフトポリマーは得られないこと
が判明した．

　これらの結果から，比較的低い重合温度でグラフト重

合が赤外分光光度計で確認されたCANおよび過硫酸カリ
ウムについてグラフト重合に及ぼす諸要因を調べた．

3．2．過硫酸カリウム単独開始剤および過硫酸カリウム

　　ーチオウレア・レドックス開始剤がメタクリル酸
　　メチルの象牙質へのグラフト重合に及ぼす諸要因

1）開始剤の濃度の影響

　過硫酸カリウム単独によるグラフト重合および過硫酸
カリウムーチオウレア・レドックス系開始剤の濃度の違
いによるグラフト重合性の変化を調べた結果をTable　4
実験番号（2）とFig．2およびFig．3に示す．

　過硫酸カリウムーチオウレァ・レドックス系開始剤の
方が過硫酸カリウム単独開始剤’謔閧熄d合率，グラフト
率，グラフト効率ともにやや上回る結果を得たが，過硫
酸カリウム単独とレドックス系開始剤のいずれの場合で
も・濃度が増加するとともに重合率，グラフト率，グラ
フト効率が増加する傾向が認められた．

2）重合温度および雰囲気の影響

な
．
ド
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　過硫酸カリウム単独および過硫酸カリウムーチオウレ
ァ・レドックス系開始剤による重合温度，重合雰囲気が
グラフト重合に及ぼす影響をTable4実験番号（3），（4）およ

びFig．4，5，6，7に示す．

　過硫酸カリウムーチオウレア・レドックス系開始剤で
は，空気中あるいは窒素中のいずれの場合も各重合温度
に対する重合率，グラフト率，グラフト効率はそれぞれ
一定値を示した．これに対して，過硫酸カリウム単独で
は，空気中および窒素中のいずれの場合でも37℃の重合
温度で最小の重合率，グラフト率，グラフト効率が得ら
れ、55℃で最大の値が得られた．

3．3．各種の酸存在下における硝酸セリウム

　　アンモニウムによるメタクリル酸メチルの
　　象牙質へのグラフト重合に及ぼす諸要因

1）酸および重合容器の種類の影響

　pH1．5に調製した硝酸，硫酸，クエン酸共存下におけ

るCANによるMMAのグラフト重合の結果をTable　6実験
番号（5）に，IRスペクトルをFig．8およびFig．9に示す．

　セパラブルの重合容器では，どの酸を用いたグラフト
重合においても象牙質にはIRスペクトルによるグラフト
重合が確認されなかった．

　N2ガス置換して三管重合した場合には，酸として硝酸
を用いた場合にのみIRスペクトルによるグラフト重合が
確認された．

2）重合時間の影響
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　pH1．5に調製した硝酸共存下における　CANによる　MMA
のグラフト重合の結果をTable　6実験番号（6）およびFig・

10に示す．

　これらの結果から，重合率，グラフト率，グラフト効
率はいずれも重合時間の経過とともに概ね指数関数的に

増加した．

3）重合温．度の影響

　pH1．5に調製した硝酸共存下における　CANによる　MMA
のグラフト重合の結果をTable　6実験番号（6）およびFig．

11に示す．

　これらの結果から，重合率，グラフト率，グラフト効

率はいずれも重合温度の上昇とともに概ね直線的に増加
した．

4）硝酸の濃度の影響

　pH1．0，1．5，2．0に調製した硝酸共存下における　CAN

によるMMAのグラフト重合の結果をTable　6実験番号（6）
およびFig．12に示す．

　これらの結果から，pHが低いほど，特にpH1．0におい

て重合率，グラフト率，グラフト効率のいずれもが著し
く増加した．

3．4．酸を共存させないで硝酸セリウムアンモニウムを

　　開始剤として可視光線を照射する場合の
　　メタクリル酸メチルの象牙質へのグラフト重合に
　　及ぼす諸要因
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1）可視光線の照射と重合時間の影響

　CANを開始剤として，可視光線照射下および非照射下
での重合時間によるグラフト重合への影響をTable8，10
およびFig．13，　Fig．14に示す．

　可視光線を照射すると，重合率は40分間から60分間で
一定値に近づくのに対し，非照射の系では，それが増加
し続けた．また，グラフト率，グラフト効率は可視光線
を照射した場合増加し続けるのに対して，非照射では60
分程度で一定値に達した．

　また，それらのIRスペクトルの重合時間による推移を
Fig．15およびFig．16に示す．

　可視光線照射ではカルボニル基のスペクトルが重合時

間の経過とともに分離・増加したが，それに対して，非
照射の系では明確にはそのスペクトルが分離しなかった．

2）硝酸セリウムアンモニウム濃度の影響

　可視光線照射下における　CANがグラフト重合に及ぼす
影響をTable　12実験番号（9）およびFig．17に示す．

　開始剤の濃度が増加するとともに重合率は上昇するが，
グラフト率，グラフト効率はMMAモノマー・5．Omlに対し

て0．10gで最大値が得られた．

3）ソルビライザーと硝酸との相互関係

　可視光線照射下における　CANによるグラフト重合に対
するソルビライザーおよび硝酸の影響をTable　12実験番
号⑳およびTable　13に，IRスペクトルをFig．17に示す．
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　ソルビライザーか硝酸のいずれかの共存あるいは両者
が共存した場合に，IRスペクトルによりグラフト重合が
確認された．また，ソルビライザーと硝酸の両者が共存
してもグラフト重合性の向上がみられず，グラフト重合
性に相乗効果は認められなかった・

3．5．グラフト化した象牙質のアセトン懸濁液の安定性

　Tube　No．47で得られたグラフト率5．30％の象牙質粉末

およびTube　No．55で得られたグラフト率28．60％の象牙

質粉末の5％アセトン懸濁液の透過率の経時変化をFig．
19に示す．

　グラフト率5．30％の象牙質では　8時間後に　100％近い

透過率を示すのに対し，グラフト率28．60％の象牙質で
は70％程度の透過率を示すにすぎなかった．ただし，未
処理象牙質では，微粉末が多いために浮遊分が多く，透
過率は低いままであった．
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4。1．象牙質粉末表面にグラフト重合能を有する開始剤

　Table　2およびFig．1に示すように，CAN一硝酸およ
び過硫酸カリウムを開始剤とするMMAのヒト象牙質への
グラフト重合が重量法および赤外分光光度計の両方から
確認された．

　CANの硝酸酸性水溶液によるアルブミン25・26｝，牛皮
コラーゲン27・28・30・31・33），羊毛32｝へのビニルモノ

マーのグラフト重合性については報告されている．

　Table　14に示すようにヒト象牙質コラーゲンのアミノ
酸組成はアルブミン，牛皮コラーゲン，羊毛，絹のそれ
と次のような類似点と相違点がある．

〈類似点〉

　ヒト象牙質コラーゲンと牛皮コラーゲンにはかなり
　の類似点がみられゼそのアミノ酸組成はほとんど同
　じである．ヒト象牙質コラーゲンと絹とは，アラニ
　ン，グリシンが多いこととシスティンやシスチンを
　ほとんど含まない点で類似している．
〈相違点〉

　牛皮コラーゲン以外のタンパク質でヒト象牙質と大
　きく異なるのはハイドロキシプロリンが存在しない
　ということである．ハイドロキシプロリンは普通の
　球状タンパク質には存在しないと言われている42）

　．絹ではプロリンが非常に少ない．羊毛ではロイシ
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ン，シスチン，グルタミン酸などが多い・また，血
清アルブミンではロイシン，グルタミン酸などが多
く，卵白アルブミンではシステイン，シスチン，メ
チオニンなどのイオウ元素を含むアミノ酸が多いほ
か，グルタミン酸，アスパラギン酸が非常に多い・

　さらに，ヒト象牙質はコラーゲンとヒドロキシアパタ
イトなどとの複合構造を形成している．

　このようにヒト象牙質のコラーゲンは羊毛などと一次
講造が異なること，およびヒト象牙質は有機物と無機物
との複合構造を有するなど幾多の差異があるにも拘らず，

CAN一硝酸および過硫酸カリウムがヒト象牙質へのMMA
のグラフト重合に適用できることが確認された．

　一方，CANが水酸基，アミノ基，メルカプト基などの
還元性基を有する化合物と容易に結合してコンプレック
スを形成することによりラジカルを生成することが知ら
れている43）．

　ヒト象牙質コラーゲンのアミノ酸組成中では，第4位
に多く含まれるハイドロキシプロリン（アミノ酸残基
1000中99残基）および第5位のグルタミン酸（アミノ酸
残基1000中74残基）などのアミノ基あるいはハイドロキ
シアパタイトCa1。（PO4）6（OH）2の水酸基と硝酸を共存さ

せない条件下でのCANとのコンプレックスの形成とラジ
カルの発生によるMMAのヒト象牙質へのグラフト重合は
認められなかった．

　過硫酸カリウムおよび過硫酸カリウムーLiBrレドック
ス系開始剤による羊毛へのビニルモノマーのグラフト重
合がAraiらによって詳細に調べられており，特に過硫酸
カリウムーLiBrレドックス系開始剤を用いた場合，（1）過

硫酸カリウムー元系開始剤に比べて高グラフト率である，
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②羊毛，絹繊維へのビニルモノマーのグラフト重合がホ
モポリマーの生成を伴わないで選択的に起こることを見
い出している34’35》．

　また，Shuklaら39）は過硫酸カリウムーチオウレアレ
ドックス系を開始剤としたMMAの羊毛へのグラフト重合
について報告しているが，重合温度45℃でグラフト率
102．62％を得ており，Araiらによって報告された過硫酸

カリウムー元開始剤による羊毛へのMMAのグラフト率の
26．1％（重合温度30℃，重合時間80分）よりも好成績で
あった．

　しかし，本研究では，Araiら，Shuklaらの羊毛へのグ
ラフト重合の場合と大きく異なり，過硫酸カリウムー元
開始剤の場合にはグラフト重合が確認されたが，過硫酸

カリウムーチオウレア・レドックス系開始剤ではIRスペ
クトルによるグラフト重合が確認されなかった．この結
果から，ヒト象牙質のMMAへのグラフト重合の開始剤と
して過硫酸カリウムは適用できるが，過硫酸カリウムー
チオウレア・レドックス系開始剤は適用できないことが
判明した．

　通常開始剤に分類され，汎用されている過酸化ベンゾ
イル（BPO）44）およびアゾビスイソブチロニトリル（
AIBN）44）の一次ラジカルの生成の活性化エネルギーは

いずれも125kJ／mol程度である．しかし，前者は酸化性
を有しレドックス開始剤として使用できるが，後者には
酸化性がなくレドックス開始剤として使用できない．ま
た・前者は連鎖移動反応性を有するので，グラフト重合

の開始剤として有効であるが，後者にはその反応性はほ
とんどないことが知られている44）．

　過酸化ベンゾイルおよびアゾビスイソブチロニトリル
を開始剤とする牛皮コラーゲン線維へのビニルモノマ＿
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のグラフト重合が岡本ら29）によって調べられており，

重合温度80℃，重合時間2時間でグラフト効率がそれぞ
れ39．9％，19．9％であることが報告されている・

　本研究における過酸化ベンゾイルおよびアゾビスイソ
ブチロニトリルを用いたヒト象牙質へのMMAのグラフト
重合は岡本らの報告と同様，IRスペクトルによるグラフ
ト重合が確認できたが，アゾビスイソブチロニトリルの

場合は重量法によるグラフト重合の確認はできなかった．
　過酸化ベンゾイルー一元開始剤を用いた場合，（1）酸化性

を有する過酸化ベンゾイルが象牙質コラーゲンのアミノ

酸残基の水酸基，アミノ基などの還元性基とレドックス
系を形成する，（2）過酸化ベンゾイルの一次ラジカルの連

鎖移動反応による象牙質コラーゲンのアミド結合，水酸

基，アミノ基などの水素引抜きが起こることによって，
グラフト重合反応の開始点が発生する可能性が考えられ
る．しかし，その一次ラジカルの生成の活性化エネルギ
ーが比較的高く，体温に比べてかなり高い70℃程度の重
合温度で重合を行なわなければならず，ヒト硬組織への
接着成形修復を目指す本研究の主旨から，過酸化ベンゾ
イルー元開始剤は除外した．

　また，過酸化ベンゾイルージメチルパラトルイジン・
レドックス丁丁開始剤を用いた場合，グラフトポリマー
よりもホモポリマーの生成が優勢であり，ヒト象牙質へ
のグラフト重合性に乏しいことが判明した．

4・2．過硫酸カリウム単独および過硫酸力リウムー

　　チオウレア・レドックス系開始剤が象牙質への
　　メタクリル酸メチルのグラフト重合に及ぼす
　　諸要因とグラフト重合機構
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　過硫酸カリウム単独および過硫酸カリウムーチオウレ
ァ・レドックス系開始剤を用いたグラフト重合はTable
3とFig．2およびFig．3に示したように，過硫酸カリウ
ムあるいは過硫酸カリウムとチオウレアの濃度が増加す
ると共に，重合率，グラフト率，グラフト効率が概ね直
線的に増加したことから，三者が式（1）に示す開始剤の濃

度の1／2乗に比例していることであり，本グラフト重合
がラジカル機樽であることを証明している．

Rp　＝＝　K［1］i－2［M］　・　…　　　　　e　・　…　　　　　e　・　・　（1）

　Rp：重合速度
　K　：定数

　［1］：開始剤濃度

　［M］：モノマーの濃度

　また，グラフト効率の開始剤の濃度に対する依存性が
大きいこと，過硫酸カリウムー元開始剤および過硫酸カ
リウムーチオウレア・レドックス系開始剤を用いたグラ
フト重合にはi著明な差異が認められないことが特筆され
る．

　重合温度22℃，37℃および52℃における過硫酸カリウ
ムーチオウレァ・レドックス系開始剤によるグラフト重
合の重合率，グラフト率およびグラフト効率は概ね一定
値であるのに対して，過硫酸カリウム単独によるグラフ
ト重合のそれらは37℃で極小値を示す逆放物線型の挙動
が得られた．

　過硫酸カリウムー元開始剤およびそのレドックス系開
始剤によるグラフト重合はいずれも式（2）に示すアレニウ

スプロットに従わないことが判明した．
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k＝　Ae’E／R’　’　’　’　’　’　’　’　’　’　’　’　’　”　（2）

k：反応速度定数
A：定数

e：自然対数の底

E：活性化エネルギー
R：気体定数（8．31J／mol・K）

T：絶対温度（K）

　過硫酸カリウムーチオウレア・レドックス系開始剤に
よるグラフト重合の挙動は温度依存性がほとんどなく，

過硫酸カリウム単独によるグラフト重合では37℃の上下
温度で異なった反応機構であることを示唆する．

　Table　3とFig．4，5，6，7に示すように，両方の開始

剤によるグラフト重合における重合時の雰囲気は影響せ
ず，実用時に有利な条件となる．

　過硫酸カリウムおよび過硫酸カリウムーチオウレア・
レドックス系開始剤の分解反応はそれぞれ式（3）41）およ
び式（4）39｝で示される．

K，S，O，．　2　K＋十S，O，2－

s，o，2’一．　2so，e一 ）・・・・・…　（3）

　　K，S，O，．　2　K＋十S，O，2－
　　HS－C＝＝　NH＋S，。s2一＿．S一　C。＝　NH＋S。べ＋HS。べ｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．・・e・　（4）
　Araiら36）は過硫酸カリウムーLiBrレドックス系開始
剤を用いた羊毛に対するMMAのグラフト重合のグラフト
開始点としてそれらのメルカプト基（一SH）であると推
定している・しかし，Table　14に示すようにヒト象牙質
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コラーゲンのアミノ酸組成では，システインは痕跡程度
しか存在しないので，羊毛の場合とは異なると考えられ

る．

　Shuklaら38）は過硫酸カリウムーチオリンゴ酸’レド
ックス系開始剤による羊毛へのMMAのグラフト重合にお
いて，式（5）に示すようなグラフト重合の開始点を推定し

ている．羊毛に対するグラフト重合の開始点として・シ
ステインの一SHあるいはコラーゲンの一次構造の主鎖の
水素原子のSO4一・あるいはRS・による引抜き反応によりコ

ラ＿ゲン上にラジカルが生成することを提示している・

1：∵謬読H∵HSOべ｝．．．．．．．（5）

　WSHとWHは羊毛の反応性基

　しかし，Shuklaら39）は過硫酸カリウムーチオウレァ
・レドックス系開始剤による羊毛に対するMMAのグラフ
ト重合に対するグラフト開始点に関しては言及していな

い．

　これらの事実から，ヒト象牙質に対する過硫酸カリウ
ムあるいは過硫酸カリウムーチオウレア・レドックス系

開始剤によるMMAのグラフト重合の素反応として次式の

ような反応機構が提案される．

開始反応
　DH十SO4・一→　 D・十HSO4一　　　　・　・　・　…　　　　　●　・　（6）

　DH十　・S一一一一C＝　NH’一一一一＞　 D・十HS－C＝NH一　…　　　　　（7）
　　　　　1　　　　　　　　　　1
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　　　　ki
　D・十M．　DM・　’　’　’　’　’　’　’　’　’　’　”　

（8）

生長反応

　　　　　k，
　D’十n－iM’　DMn’　’　’　’　’　’　’　’　’　”　（9）

停止反応

　　　　k，
　2DM．’一一一＞　 PMMA－grafted　dentin　・　・　…　　　　　ao）

（DH：ヒト象牙質）

　ヒト象牙質コラーゲンのシスティン含量は痕跡程度で

あり，羊毛とは一次構造が異なること，また，前述した
ようにAraiら36｝およびShuklaら38）の羊毛などへのグ
ラフト重合から，過硫酸カリウム単独によるグラフト重
合では式（6），過硫酸カリウムーチオウレア・レドックス

系開始剤では式（7）の開始反応によって象牙質コラーゲン

主鎖にグラフト開始点（D・）が生成し，開始反応（8），生

長反応⑨，停止反応ao）を経てグラフトポリマーが生成す
ると推察される．

4．3．各種の酸水溶液における硝酸セリウム

　　アンモニウムがヒト象牙質へのメタクリル酸
　　メチルのグラフト重合に及ぼす諸要因と
　　グラフト重合機構

　本研究では，鉱酸の種類および鉱酸と有機酸の違いを
グラフトポリマーの高収率化と鉱酸よりも温和な有機酸
への代替をめざす視点から
合への影響を調べた．

酸の種類によるグラフト重
　　　　　s
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薦

　Fig．8およびFig．9に示したように・酸として硝酸を
用いて窒素ガス置換した封管重合の場合にのみ・IRスペ
クトルでグラフト重合が進行することが判明した・
　従来，セリウム塩を用いるコラーゲン27・28’31’33｝，

羊毛32）へのビニルモノマーのグラフト重合においては
ほとんどがその硝酸酸性水溶液の形で使用されている・

　MMAモノマーのヒト象牙質へのグラフト重合において
もコラーゲン，羊毛へのビニルモノマーのグラフト重合
と近い挙動を示し，セリウム塩の硝酸酸性水溶液の重合
系においてのみグラフト重合性のあることが判明した．
　セリウム塩の硝酸酸性水溶液（pH　1．5）を用いたヒト

象牙質へのMMAのグラフト重合に及ぼす重合時間の影響
はTable　5とTable　6ならびにFig．10に示したように，

重合率，グラフト率，グラフト効率ともに指数関数的な

増加の挙動を示し，3時間程度で極限値に近づく傾向が
得られた．セリウム塩の硝酸酸性水溶液によるグラフト

重合では，重合時間3時間程度でセリウム塩の失活なら
びに生長反応よりも停止反応が優勢となったためである
と推察される．

　セリウム塩の硝酸酸性水溶液（pH　1．5）を用いたヒト

象牙質へのMMAのグラフト重合に及ぼす重合温度の影響
はTable　5とTable　6ならびにFig．11に示したように，

重合率，グラフト率，グラフト効率ともに重合温度の上
昇とともに直線的に増加した．

　セリウム塩を用いたグラフト重合は過硫酸カリウムお
よび過硫酸カリウムーチオウレァ・レドックス系開始剤

による場合と異なり，重合率，グラフト率，グラフト効
率ともにアレニウスプロットに従い，それらに重合温度
の依存性のあることが認められた．

　ヒト象牙質への接着修復の適用を考える場合，脱灰量
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および歯髄為害性の軽減の見地からセリウム塩の硝酸水
溶液のpHがヒト象牙質へのMMAのグラフト重合に及ぼす
影響を調べた．

　Table　5とTable　6およびFig．12に示したように，セ
リウム塩を開始剤とするMMAのヒト象牙質へのグラフト
重合では，重合温度，重合時間と同様に硝酸の濃度が大
きく影響しており，硝酸水溶液のpHが1．0でないと高い
重合率，グラフト率およびグラフト効率が得られないこ
とが判明した．

　岡本ら30）は硫酸セリウムの硫酸酸性水溶液による硫
酸の濃度がMMAの牛皮コラーゲン線維へのグラフト重合
に及ぼす影響を調べ，pH　1．5付近では高重合率と高グラ

フト率であるが，pH　3．0付近ではほとんど重合しないこ

とを報告している．

　MMAのヒト象牙質に対するグラフト重合においても，
岡本らのセリウム塩の硫酸の濃度がグラフト重合に及ぼ
す影響ときわめて近い挙動を示すことが確かめられた．
　硝酸水溶液中の4価のセリウム塩（Ce4＋）は硝酸イオ
ン，水酸イオンおよび水分子と配位結合を形成し，式
（11）に示すコンプレックスが溶液中の硝酸イオンと水素

イオン濃度によって変化すること45）から，セリウム塩
を開始剤とする場合，硝酸の濃度が開始反応におけるコ
ンプレックスの生成速度に大きく影響していると考えら
れる．

4．4．硝酸セリウムアンモニウムー可視光線照射による

　　メタクリル酸メチルのヒト象牙質へのグラフト
　　重合に及ぼす諸要因とグラフト重合機構

前項でのべたように，セリウム塩によるMMAのヒト象
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牙質へのグラフト重合においては（1）硝酸以外の酸では重

合がほとんど進行しないこと，（2）高濃度の硝酸水溶液（

pH　1．0）でないと高重合速度が得られないことが明らか

にされた．セリウム塩を用いるビニルモノマーのヒト象
牙質へのグラフト重合が硝酸酸性水溶液かつ高濃度の硝

酸水溶液下でのみ進行する事実は，口腔内における成形
修復時の接着剤として応用する場合には前述のような幾
多の問題点を惹起する．

　酸を用いないでセリウム塩を開始剤とし，ソルビライ
ザー（ジエチレングリコールモノーn一ブチルエーテル）
を共存させて可視光線照射下でグラフト重合した場合，
Table　8とFig．13およびFig．14に示したように，（1）低温

（23℃）でグラフト重合が容易に進行する，（2）短時間（

20分程度）で一定重合率に近づく，（3）非照射に比べてグ

ラフト率，グラフト効率が重合時間の経過と共に急増加
する，という特筆すべき結果を得た．

　酸を用いないでセリウム塩を開始剤とし，ソルビライ
ザーを共存させて，可視光線照射下のグラフト重合に及
ぼす開始剤の濃度の影響はTable　11およびFig．17に示し

たように，重合率は開始剤の濃度と共に概ね直線的に増
加するが，グラフト率およびグラフト効率に対しては硝
酸セリウムアンモニウムの臨界濃度（CAN　O．19／MMA　5．O

m1）が存在する結果を得た．これは，硝酸セリウムアン
モニウムの濃度を高めると重合率は増加するが，（1）ホモ
ポリマーの生成量が増加すること，（2）グラフトした象牙

質の量あるいはグラフトしたPMMA分子鎖長が減少するた
めと考えられる．

　セリウム塩を開始剤として，可視光線を照射する場合
の硝酸およびソルビライザーの有無がグラフト重合に及
ぼす影響はTable　11およびTable　13に示したように，（1）
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硝酸が共存しなくてもソルビライザーが共存すればグラ
フト重合が進行する，②ソルビライザーと硝酸の両者の
共存によるグラフト重合に対する相乗作用はないという
知見を得た．

　これらの事実から酸を用いないでセリウム塩を開始剤
として，ソルビライザーを共存させて可視光線を照射し
た場合のヒト象牙質に対するグラフト重合は次のような
機構であると推定される．

開始反応

　　　　　　　　　　　　　　hり
　DH十Ce4’十HOC2H40C2H40C4Hg．　［Complex］

　　　　　　　　　　　　　　．e’’’”　（11）

　　　　　　k，
　［Complex］一一i＞　D・十Ce3“十H’　・　・　…　　　　（12）

　　　　k，

　D’十M．　DM’　’　’　’　’　’　’　’　”　 ・　’　（13）

生長反応

　　　　　　　k．
　DM’十　（n－i）M’　DMn’ ・　・　・　・　・　・　…　　　　（14）

停止反応

　　　　　　k，
　DMn’十Ce‘’．　DM．十Ce3’ ・　・　・　・　…　　　　（15）
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ただし，DH　：ヒト象牙質
　　　　Ce4＋：硝酸セリウムアンモニウム

　
d
　・
1
　

P
　
t

M
皿
－
K
レ
巫
－
K
l
K

：MMAモノマ■・一一・・

：コンプレックスの分離速度定数
：開始反応速度定数

：生長反応速度定数

：停止反応速度定数

　Imaiら25）はCAN一硝酸を開始剤とする卵白アルブミ
ンへのMMA，アクリルアミドのグラフト重合における開
始点としてアミノ糖残基を，同じくImaiら26）は牛血清

アルブミンに対するMMAモノマーのグラフト重合の開始
点としてメルカプト基（一SH）をもつシスティン残基と
ジサルファイド結合（一S－S　一一）をもつシスチン残基を

推定している．

　Raoら27）はCAN一硝酸を開始剤とする牛皮コラーゲ
ンへのグラフト重合におけるグラフト開始点として水酸
基，アミノ基およびペプチド骨核を推定している．

　Imaiら25・26）およびRaoら27）の報告から，ヒト象牙

質コラーゲンのグラフト開始点として，システィン，シ
スチンおよびアミノ糖はその存在量が極めて少ないこと
から除外される．Table　14に示すように，グラフト開始

点としてヒト象牙質コラーゲンのアミノ酸組成において
比較的含量が多いアミノ酸の側鎖あるいは主鎖であると
考えるのが妥当である．従って式（16）に示すように4番
目に含量の多いヒドロキシプロリンの水素引抜きによっ

てヒドロキシプロリンの側鎖にラジカルが発生して，そ
こを開始点としてMMAがグラフト重合すると推定される．
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4・5・ボリメタクリル酸メチルグラフト化象牙質の

　　有機溶媒への分散性およびその安定性

　PMMAグラフト化象牙質のアセトン溶媒中における分散
安定性はグラフト率5．30％に比べてグラフト率28．60％

が向上している結果を得た．すなわち，グラフト率が増
加すると分散安定性も向上するということがわかった．

　一般に，無機微粒子表面ヘポリマーをグラフトすると，
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無機質のもつ特性とそのグラフトポリマーのもつ特性と
を組み合わせた新しい機能をもつ複合材料が得られる・

　ヒト象牙質粉末表面にPMMAをグラフトしたことにより
有機溶媒に分散し，その分散安定性がグラフト率の増加
と共に向上していることが示された．

　溶解の指標である溶解度パラメータ（SP値）が1以下
である場合，一般に相溶性の良いことが経験則として知
られている46）．本研究ではグラフトポリマーとして
PMMA（SP値9．2547））を用いたので，それと近似したSP
値を有する溶媒のアセトン　（SP値　9．7747））を用いて分

散性とその安定性を検討した．グラフトポリマーとして
SP値の異なるポリマー一を選択することによって各種の異

なるSP値の溶媒に分散安定性を有するヒト象牙質粉末を
得ることができる．
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　グラフト重合という化学操作を固体表面に適用する場
合，高分子による表面改質として意義があり，新しい機
能や物性を有する表面をつくり出すことができる．グラ
フト重合は使用するモノマー種を選択することによって

各種の新しい機能や物性を付与する適応性が高いこと，
重合条件を制御することによってグラフト鎖長を可変で
きることから広範囲にわたる諸性質を得ることができる
などの利点がある．

　本研究では，グラフト重合による表面改質，接着機能
の付与を目指してヒト象牙質コラーゲンと類似した一次
講造を有する皮革，羊毛，絹などのビニルモノマーのラ
ジカル重合に有効性がある開始剤を用いて，ヒト象牙質
粉末成分中のコラーゲンを対象とするMMAモノマーのグ
ラフト重合を行った．

　得られた結論は次のとおりである．

（1）MMAの羊毛へのグラフト重合が確認されている過硫酸

　カリウム単独および過硫酸カリウムーチオウレァ・レ
　ドックス系開始剤によるヒト象牙質へのグラフト重合
　性が認められた．

　①両者の開始剤に対して，重合率，グラフト率および

　　グラフト効率は開始剤の1／2乗に従うことから，ラ
　　ジカル重合であると推察される．

　②両者の開始剤に関して，重合率，グラフト率および

　　グラフト効率は温度に対する依存性がない．
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②ビニルモノマーの卵白アルブミン，ウシ血清アルブミ

　ン，水牛皮革，牛皮粉末へのグラフト重合が確認され
　ているセリウム塩を開始剤とした酸性水溶液によるヒ
　ト象牙質へのグラフト重合性が認められた．

　①セリウム塩の酸性水溶液として硝酸水溶液でかつ硝
　　酸の濃度が高い場合（pH　1．0）にのみグラフト重合
　　が円滑に進行した．

　②グラフト重合は温度依存性が認められ，概ねアレニ
　　ウスプロットに従った．

（3）酸を共存させないでセリウム塩を開始剤として，可視

　光線を照射した場合，グラフト重合が認められた．

　①非照射の場合に比べてグラフト重合速度が大きく，
　　短時間で高い重合率，グラフト率およびグラフト効
　　率を得た．

　②グラフト率およびグラフト効率にグラフト重合の最
　　適濃度が存在した．

　③ソルビライザーの添加がグラフト重合には効果的で
　　あるが，グラフト重合に対するソルビライザーと硝
　　酸との相乗作用はなかった．
（4）PHMAがグラフトされた象牙質粉末のアセトン懸濁液は

　グラフト率が増加すると共に，分散安定性が向上した．
⑤これらの研究成果をもとに歯科用接着修復への応用に

　ついて展望すれば，次のような可能性と問題点を指摘
　することができる．

　①MMAのヒト象牙質へのグラフト重合が認められた過
　　硫酸カリウム，過硫酸カリウムーチオウレア・レド

　　ックス系開始剤およびセリウム三一可視光線照射系
　　を用いる室温硬化性の歯面の改質，成形修復用およ
　　び接着修復用の歯科材料をつくり出すことができる．
　②グラフト重合するポリマーのモノマー種を選択する
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　ことによって広範囲にわたる機能（接着性，フッ素
　徐放性など）の付与と物性（耐水性など）の改良に
　利用できる．

③前述の3つの開始剤系による重合率，グラフト効率
　およびグラフト効率をさらに高める重合条件を検索
　する必要がある．

39

雛騰



1）

2）

3）

4）

5）

6）

FDI　Technical　Report　No．35：Dentine　bonding，

Int　Dent　J，40（2），127－128，1990

J　Dent　Res，67（1－12）1988，68（1－12）1989，69（1－12

）1990，70（1－4）1991

Dent　Mater，4（1－6）1988，5（1－6）1989，6（1－4）1990，

7（1－3）1991

生材器，7（1－6）1988，8（1－6）1989，9（1－6）1990，10（1

－5）1991

日歯保誌，31（1－6）1988，32（1－6）1989，33（1－6）1990

，34（1－3）1991

Bowen，R．L．：Adhesive　bonding　of　various

materials　to　hard　tooth　tissues．　ll．Bonding　to

dentin　promoted　by　a　surface－active

comonomer，J　Dent　Res，44（5），895－902，1965

Bowen，　R．　L．，Cobb，　E．　N．，Rapson，　J．　E．　：Adhesive

bonding　of　various　materials　to　hard　tooth

tissues：lmprovement　in　bond　strength　to

dentin，J　Dent　Res，61（9），1070－1076，1982

増原英一・，中林宣男，樽見二郎，馬場・正博，田中

晋介：歯科用即硬性レジンに関する研究（第13報）

3一クロロー2一ヒドロキシプロピルメタクリレート

と3一フェノキシー2一ヒドロキシプロピルメタクリ

レートの歯質に対する接着効果，歯理工誌，16（36）
，179－184，　1975

増原英一，中林宣男，樽見二郎，田中晋介，辻秀

40

灘灘灘l
reE’，’”



　　　隆：歯科用即硬性レジンに関する研究（第14報）2一

　　　ヒドロキシー3一β一ナフトキシプロピルメタクリレ
　　　ートの歯質に対する接着効果，歯理工誌，16（36），

　　　185－188，1975

7）　竹山　守男，橿渕信郎，増原　英一，中林宣男：歯科

　　　用即硬性レジンに関する研究（第17報）歯質および
　　　歯科用金属に接着するレジン，歯理工誌，19（47），

　　　179－18　5，　1978

8）　中林宣男，山下修蔵，小島克則，増原英一：歯科
　　　用即硬性レジンに関する研究（第21報）種々のコモ
　　　ノマーの機能について，医器材研報，15，37－43，

　　　1981

9）　山内淳一：リン酸エステル系メタクリルモノマー
　　　を含有する歯科用接着性レジンの研究，白材器，5（
　　　1），　144－154，　1986

10）　Fusayama，T．，Nakamura，M．，Kurosaki．N．，lwaku．M．

　　　：Non－pressure　adhesion　of　a　new　adhesive

　　　restorative　resin，J　Dent　Res，58（4），1364－1370

　　　，1979

11）　Fusayama，T．：New　concepts　in　operative

　　　dentistry，Quintessence　Pub．Co．1980，74－75

12）　Bowen，R．L．：Adhesive　bonding　of　various

　　　materials　to　hard　tooth　tissues．XXH．The

　　　Effects　of　a　cleanser，mordant，and　polySAC　on

　　　adhesion　between　a　composite　resin　and

　　　dentin，J　Dent　Res，59，809－814，1980

13）　中林　宣男，竹山　守男，小島　克則，増原　英一：歯科

　　　用即硬性レジンに関する研究（第19報）4－META／MMA

　　　－TBB系レジンの前処理象牙質への接着，歯理工誌，
　　　23（61），29－33，1982

41

．’
　　　　　　　蛋轍・．’灘、：；　　Ckl騰・
・．・ @．・・灘・．羅灘1雛・’雛羅鍵1　　　　。　　騨・・



14）　Munksgaad，E．C．，Asmussen，E．：Bond　strength

　　　between　dentin　and　restorative　resins

　　　mediated　by　mixtures　of　HEMA　and

　　　glutaraldehyde，J　Dent　Res，63（8），1087－1089，

　　　1984
15）　増原英一，小嶋邦晴，平沢忠，樽見二郎，木村
　　　正：歯科用即硬性レジンの研究（第3報）アルキルボ

　　　ロン触媒を用いたときの象牙および歯質への接着
　　　性，歯材研報，2（5），457－465，1963

16）　増原　英一，小嶋　邦晴，樽見　二郎，平沢　忠，三条

　　　大助：歯科用即硬性レジンの研究（第4報）アルキル

　　　ボロンを重合開始剤とする即硬性レジンと歯質と
　　　の接着性，歯材研報，2（6），511－521，1964

17）　増原英一，樽見二郎，中林宣男：歯科用即硬性レ
　　　ジンの研究（第5報）各種アルキルボロンの重合開
　　　三下としての性能の比較，歯材研報，2（7），622。628

　　　，1965

18）　増原英一，樽見二郎，三条大助，岩井正明：歯科
　　　用即硬性レジンの研究（第6報）DEGALANを基材とし

　　　，Tri－n－Buty1　Boronを重合開始剤とする歯科用
　　　充てん接着材の性質について，歯材研報，2（8），745

　　　－751，1965

19）　増原英一，小嶋邦晴，樽見二郎，中林宣男：歯科
　　　用即硬性レジンの研究（第7報）高分子リガンドに

　　　よる歯質とレジンの接着性の改善について，三三
　　　研報，2（9），782－787，1966

20）　増原　英一，小嶋　邦晴，樽見　二郎，樋口　右子：歯科

　　　用即硬性レジンの研究（第8報）アルキルボロンを

　　　重合開始剤としたメタクリル酸メチルの象牙粉へ
　　　のグラフト重合，歯材研報，2（9），788－792，1966

42

’灘“

螺。

・懸難・



21）

22）

23）

24）

25）

26）

27）

28）

津
“

増原英一，小嶋邦晴，樽見二郎，中林宣男，堀田
宏子：歯科用即硬性レジンの研究（第9報）モノマ■…一一

リガンドによる歯質とレジンの接着性向上につい
て，医器材研報，1，29－33，1967

小嶋邦晴，樽見二郎，堀田　宏子，中川　一彦，増原

英一：歯科用即硬性レジンの研究（第10報）反応性

高分子が歯質とレジンの接着性に及ぼす影響につ
いて，医器材研報，2，44－54，1968

藤沢盛一郎：アルキルボランを触媒とする歯科用
即硬性レジンと歯質の接着機構について，歯理工
誌g9（17），167－173，1968

藤沢盛一郎：アルキルボランを触媒とする歯科用
即硬性レジンと歯質の接着機構について（fi），歯理

工誌，10（18），47－51，1969

1mai，Y．，lwakura，Y．：Graft　copolymerization

onto　protein　by　the　ceric　ion　method．

Studies　on　grafting　site，J　Appl　Polym　Sci，11

，1529－1538，1967

1wakura，Y．，lmai，Y．：Graft　copolymerization

onto　protein　by　the　ceric　ion　method．H．

Grafting　onto　bovine　serum　albumin，J　Poly皿

Sci，C23，461－467，1968

Rao，　K．　P．，Joseph，　K．　T．，Nayudamma，　Y．　：Grafting

of　vinyl　rnonomers　on　to　modified　collagen　by

ceric　ion－sStudies　on　grafting　site，Leath
Sci，16，401－408，1969’

Rao，　K．　P．，Joseph，　K．　T．，Nayudamma，　Y．：

Characterization　of　the　collagen－vinyl　graft

copolymers　prepared　by　the　ceric　ion　method．

1．Solution　properties，J　Polym　Sci，A－1，9，3199

43

　翼　　麗・　　　　tts

ue、：　　　　懇．轍灘．難羅鷺

鍵　　一・・・…i・懇

し



29）

30）

31）

32）

33）

34）

35）

36）

一3212，1971

岡本和吉，山本忠弘：コラーゲン繊維申における
メタクリル酸メチルの重合，工化，74（3），527－528，
1971

岡本和吉，山本忠弘：セリウム塩を開始剤とする
メタクリル酸メチルのコラーゲン繊維へのグラフ
ト重合，繊学誌，28（8），297－301，1972

Brauer，G．M．，Termini，D．J．：Grafting　of

acrylates　and　vinyl　chains　onto　collagen

with　ceric　initiator，J　Appl　Polym　Sci，17，

2557－2568，1973

Misra，B．N．，Mehta，1．K．，Dogra，R．：Grafting　onto

woo1．　VII．Ceric　ion－initiated　graft

copolymerization　of　vinyl　皿onomers．

Comparison　of　monomer　reactivities，J　Appl

Polym　Sci，25，235－241，1980

Amudeswari，　S．，Reddy，　C．　R．，Joseph，　T．　：lnfluence

of　monomer　and　initiator　concentrations　on

the　simultaneous　grafting　of　several

monomers　onto　insoluble　collagen，J　Macromol
Sci－Chem，　A23　（6　），　805－81　0，　1986

Negishi，M．，Arai，K．：New　method　for　graft

polymerization　of　vinyl　monomers　in　wool

fibers，J　Appl　Polym　Sci，9，3465－3470，1965

Arai，　K．，Negishi，　M．，Okabe，　T．　：lnfrared

spectroscopy　of　graft　polymers　separated

from　graft　copolymers　of　wool　and　silk　with

methyl　methacrylate，J　Appl　Polm　Sci，12，2585－

2596，1968
Arai，　K．，Negishi，　M．，Komine，　S．，Takeda，　K．　：Graft

f

44

7
　
，
ρ

：
評

［一

、
　
．
　
、

「
’
澄
、
蓬
§
建

’
．
．

絵

、
r
撫
灘

　
　
　
　
　
　
　
｝
　
」

　
　
　
　
「
　
　
　
．

　
　
　
「

　
　
し
珂

」

内



37）

38）

39）

40）

41）

42）

43）

44）

copolymerization　onto　wool　fibers　by　free

radical　initiators　ApPl　Poly皿　Symposium，18，

545－557，1971

Nayak，　P．　L．，Lenka，　S．，Mishra，　M．　K．　：Grafting

vinyl　monomers　onto　wool　fibers．V．Graft

copolymerization　of　methyl　methacrylate　onto

wool　using　peroxidiphosphate　as　initiator，J

ApPI　Poly皿　Sci，25，63－75，1980

Shukla，　J．　S．，Sharma，　G．　K．，Tewari，　R．　K．，　Shukla，　S

．K．：Graft　copolymerization　of　poly（methyl

methacrylate）　onto　wool　by　the　potassium

persulfate－thiomalic　acid　redox　couple　in

the　presence　of　atmospheric　oxygen．Part　1，J

Macromol　Sci－Chem，A21（2），225－234，1984

Shukla，　J．　S．，Tewari，　R．　K．，　Sharma，　G．　K．　：Graft

copolymerization　of　poly（methyl　methacrylat．e

）　onto　wool　by　the　potassium　persulfate

－thiourea　redox　couple　in　the　presence　of

Air．V，J　Appl　Polym　Sci，34，191－201，1987

大津隆行，木下雅悦：高分子合成の実験法，初版，
1988．　401　　　　’

井手文雄：グラフト重合とその応用，初版，高分子
刊行会，1977，3，73

久保木芳徳，畑隆一郎，吉里勝利：次世代タンパ
クコラーゲン，初版，1986，95－96

Mino，G．，Kaizerman，S．：A　new　method　for　the

preparation　of　graft　copolymers．

Polymerization　initiated　by　ceric　ion　redox

systems，J　Polym　Sci，31，242－243，1958

日本化学会：新実験化学講座19，初版，1978，46－48

45

　　　　　　　　　・・’・．・…　．・・灘　　 墨．　灘

灘・’蜩蛛f懸羅簸1
灘’1懇・



45）

46）

47）

48）

49）

Duke，F．R，，Forist，A．A．：The　theory　and

kinetics　of　oxidation．M．The　cerate－2，3－

butanediol　reaction　in　nitric　acid　solution，

J　Amer　Chem　Soc，71，2790－2792，1949

山口　章三郎：接着，初版，朝倉書店，1981，110

日本接着協会：接着ハンドブック，第2版，1985，108
－110

三代幸彦：歯科生化学概論，第2版，医歯薬出版社，
196　8，　207

小竹無二郎：大有機化学第21巻，第5版，朝倉書店，
1965，341，391，420，513，543

耀．・．「

46

ド
離
蘇
欝
鮮
駈
三
三
驚
ゼ
海
総
熱
露
離
藪
雛
欝
疑
…

｝
．

『
・

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ロ
　
　
　
　
　
　
　
ロ
ら
　
　
　
コ



図表

Table　1

Reaction　co皿position　and　polymerization　condition　usi㎎various　initiators

Exp．　Tube　Dentin　Water
No．　No．　（g）　（ml）

Initiator
　　（g）

Temp．　Time　Atmosphere　Agitation　Vessel
（V）　（h）

（1）

　
　
　
　
　
　
　
　
　
1
■
●
　
－

【
0
亡
O
F
O
亡
0

●
　

■
　

．
　

●

n
U
n
U
ハ
U
n
U

【
0
【
0
綴
U
r
O
【
0

●
　

●
　

O
　

●
　

●

5
　

ハ
U
O

0
0
　
　
　
　

。
．
／
／
／
／
●
．
●
●
●

F
O
「
0
　
　
　
　
　
5
P
O
F
O
【
σ
r
O

Potassium　Persulfate　O．1116

Potassium　Persulfate　O．1116
Th　iourea　O．0314

0．05M　Ceric　Anynon　i　um　N　i　trate

　in　IN　HNOs　1．　Ornl

O．05M　Cer　ic　Arnn｝oniun　Nitrate

　in　IN　HNO3　1．　Oml

O．05M　Ceric　Ammonium　N　i　trate

　in　IN　HNOs　1．　Oml

O．05M　Ceric　ArTunon　ium　N　i　trate

　in　IN冊03　1．　Oml

Ceric　Afnmoniun　Nitrate　O．2264

BPO　O．1

Bro　O．1

Dimethy1－p－toluidine　O．0558

AIBN　O．0562

Ceric　Ainrnonium　N　i　trate　O．2264

＾
＾
＾
▲
▲
＾
＾
▲
＾
＾
＾

Atmosphere：Air　or　N2
Agitation　：Reciprocation（R），Magnetic　Stirrer（M）　or　No　Agitation（No）

Vessel　：Ampoule（A），beparable　Vessel（S）　or　Vial（V）

ー
ー

47

・
’
撃
引
へ
ト
ば
咽
’
F

レ
．
．
罰
舳
ゴ
ρ
ド
’
．
ぺ
臥
．
『
F
ち
㌧
、
覧
／
沖
「
．
h
ぎ
．

、
膝
．

蟹

t

fit‘”edi
レ

」tr．．．』1＝ご．



警嘗1二塾し ’ゴ@・1．

　　　　　　　　　　　　　　Table　2

Graft　polymerization　by　various 1nltlators

」

ド　　　　　　ヨ　ロき　ロ　ノや　

『　・些
鋲　・撫，　．「i
しロ　ゆ　　　ヒ　　　　　　　　　　　　　　　　

り　 ﾟ　　　　　　　　めりご

整∫・曇：：ξ

Exp．　Tube　Homopo　lyiner　Grafted　polymer　Convers　ion　Grafting　Efficiency

No．　　No．　（g）　（g）　（X）　（％）　（％）
＞c　：o

（1）

　
　
　
　
　
　
　
　
　
1
1
■

O．　2362

0．　0040

0．　0310

0．　0394

0．　OOO4

0．　0058

0．　0503

1．　0386

0．　5694

0．　9015

0．　6240

O．　5061

0．　1035

　／

　／

　／

　／

O．　0027

0．　1217

－O．　0270

－O．　0383

　／

79．　31

11．　54

　　／

　　／

　　／

　　／

　5．　66

123．　98

57．　95

92．　23

66．　77

54．　08

11．　11

　／

　／

　／

　／

O．　29

13．　00

－2．　88

－4．　09

　／

101．　30

20．　76

　　／

　　／

　　／

　　／

　O．　54

24．　29

－5．　40

－7．　65

　　／
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　3

qeaction　composition　and　polymerization　condition
@　　　　using　potassim　persulfate　and／or　thiourea

Exp．

mo．

Tube

mo．

Dentin　　Potassium　　　　　Thiourea　　Water　　MHA　　Vessel　　Agitation　　Atmosphere
@（9）　　　　Persu豆fate（9）　　　　（9）　　　　　　（9）　　　（m1）

Temp．

i℃）

Ti柵e

ih）

② 12

P3

P4

0．5　　　　　　0．05　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　5。0　　　1．0　　　　A　　　　　　　　　R　　　　　　　　　　N2

O．5　　　　　0。10　　　　　　　　　　　0　　　　　　5．0　　　1．0　　　　A．　　　　　　　R　　　　　　　　　N20．5　　　　　0●20　　　　　　　　　　　0　　　　　　5．0　　　1．O　　　　A　　　　　　　　R　　　　　　　　　N2

37

R7

R7
4
4
4

鱒傅一　一一一一 鱒一一鴨一，Oo @　　　　　　●糟一輯一一口O騨韓一一　　　　一　關一葡庸曽　　　　　　　一一　一一一一一〇一一一一一一一一一〇〇　　　　獅一一　　　　一〇一一一一一一一一〇一脚印鱒一＿一一一ロー＿口聯働鱒＿一

15

P6

P7

0．5　　　　　0麟05　　　　　　　　　0．0141　　　　5．0　　　1．0　　　　A　　　　　　　　R　　　　　　　　　N20●5　　　　　　0．10　　　　　　　　　　0．0282　　　　5●0　　　1●O　　　　A　　　　　　　　　R　　　　　　　　　　　N20．5　　　　　0．20　　　　　　　　　0．0564　　　5。0　　　1．O　　　A　　　　　　　　R　　　　　　　　　H2

37

R7

R7
4
4
4

（3） 18

P9

Q0

　　　　　　0．5　　　　　0・20　　　　　　　　　　　0　　　　　　5．0　　　1．0　　　　A　　　　　　　　R　　　　　　　　　Air

@　　　　　O．5　　　　　　0．20　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　5．0　　　1．O　　　　A　　　　　　　　　R　　　　　　　　　　Air

@　　　　　O．5　　　　　　0。20　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　5。0　　　1●O　　　　A　　　　　　　　　R　　　　　　　　　　Air9讐一〇〇一一一一一一の一一一一一一一一

22

R7

T2
4
4
4

21

Q2
Q3

　　　　　　　　　　　　　　　　瞬，o●一一〇〇　　　　〇輌　一一一〇一一一囎一一ロー一一一一一一一一一一一一一の嘩噂顧一一一鱒階。鱒一一一一一〇騨騨一一一一＿の。噸一一一一一一〇一輌

O．5　　　　　　0・20　　　　　　　　　　0．0564　　　　5．0　　　1●0　　　　A　　　　　　　　　R　　　　　　　　　　Air

n．5　　　　　0．20　　　　　　　　　0．0564　　　5．0　　　1．0　　　A　　　　　　　　R　　　　　　　　　Air

n．5　　　　　0．20　　　　　　　　　0．0564　　　　5．0　　　1．0　　　　A　　　　　　　　R　　　　　　　　　Air

22

R7

T2
4
4
4

（4） 24

Q5

Q6

0．5　　　　　0．20　　　　　　　　　　　0　　　　　　5．0　　　1．O　　　　A　　　　　　　　R　　　　　　　　　N20。5　　　　　0．20　　　　　　　　　　0　　　　　　5．0　　　1．0　　　A　　　　　　　　R　　　　　　　　　N20●5　　　　　　0。20　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　5．0　　　1．0　　　　A　　　　　　　　　R　　　　　　　　　　N2

22

R7

T2
4
4
4

27

Q8

Q9

一一聯一一一一薗一一哺騨一一一〇一一一一〇印噂層口騨一剛胴聯一一一一一ロー一一一一一 @　　ロー一一一鱒印一一層噂一一一一噛oo贈軸一一一一一一一一一一一一〇〇一一＿一一〇一一＿一脚。一一一髄

@　　　　　0．5　　　　　　0●20　　　　　　　　　　0．0564　　　　5．0　　　1．0　　　　A　　　　　　　　　R　　　　　　　　　　四2

@　　　　　0．5　　　　　　0●20　　　　　　　　　　0．0564　　　　5．0　　　1．O　　　　A　　　　　　　　　R　　　　　　　　　　N2

@　　　　　0．5　　　　　0．20　　　　　　　　　0．0564　　　5。0　　　1．O　　　A　　　　　　　　R　　　　　　　　　N2

22

R7

T2
4
4
4

鞠　　L

　　　　　噛撃戟D・…，．。．．．’．　　　　　．こ

Vessel

`gitation

?　，　　　　　馨’

@　詫．

Atmosphere：Air

@　　　　　　　　“　　　　　　　　　1　．

@　　　　　　　　「彪
@　　　　　　　　．質．　P
@　　　　　幡　　’
@　　　　　　　　　熔、．．

：Ampou　le（A），Separable　Vesse1（S）　or　Via1（V）

FReciprocation（R），Magnetic　Stirrer（H）　or　No　Agitation（No）

@　　　　orN2

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　49
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Graft　polymerization

　　　　　　　Table　4

by　potass　ium persulfate　and／or　th　iourea

Exp．

No．

Tube
N　o．

Homopo　lymer
　　　　（g）

Grafted　po　lymer
　　　　　　　　（g）

Conversion
　　　　（％）

Grafting
　　　（％）

Efficiency
　　　　（％）

（2） 12

P3

P4

c
1
5
1
6
1
7

O．　0040

0．　0148

0．　O112

0．　oo74

0．　0059

0．　0056

O．　0277

0．　0758

0．　1753

0．　0354

0．　0768

0．　1982

3．　37

9．　64

19．　84

5．　54

15．　16

35．06

2．　95

8e　06

18．　65

一一一一一9一■瞬一一■國一－一輌一一零一一幽一一一一一印一瞳■齢一一一一一一脚願贋一鯛一＿一●■匿●■一一＿一■■＿一一■一一■一＿■■一●■9一一■ロー■齢一一●騨一一■臨一臨。

4．　55

8．　80

21．　68

7．　08

15．　36

39．　64

3．　77

8．　17

21．　08

（3）

1
1
よ
9
自
一
9
自
9
自
9
自

O．　0139

0．　0127

0．　4252

0．　olo3

0．　OO18

0．　0085

O．　1898

0．　1　734

0．　4202

0．　1886

0．　1802

0．　1825

21．67

19．　80

89．　94

37．　96

34e　68

84．　04

20．　19

18．　45

44．　70

髄■一一一■一一〇一帽［一●一一一■刷一一一一一一齢oo一一一臨一一一一一葡一一一一一一一一一■ロー一■一一圃瞬一一一唱ロ■e一鰯●一■■一一一一一一■願燗ロー欄■齢一層一一■一

21．　16

19．　36

20．　32

37．　72

36e　04

36．　50

20．　06

19．　17

19．　41

（4）

」
隻
『
O
n
O
一
7
8
8
Q
U

9
自
9
自
9
幽
一
ワ
捕
り
自
9
臼

O．　0264

0．　0129

0．　4716

0．　0131

0．　OOOI

o．　oosg

O．　2293

0．　1577

0．　2498

0．　2014

0．　1976

0．　1776

27．　20

18．　15

76．　74

45．　86

31．　54

49．　96

24．　39

16．　78

26．　57

■匿一一韓鱒一．騨輌．一購一一一一一一一一一一一一一一一幽一目一一吻一一一一一一噛一■，■一一岡一■離一●薗一一一一一一一一魑随一一一■■一一欄口椰・ロー一〇

22．　82

21．　03

19．　84

40．　28

39．　52

35．　52

21．　43

21．　02

18．　89
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　　　　　●qeactlon compOS ition　and

　　　　　　　　　　　　TabIe　5

垂nlymerizatiOn condition　usi㎎C州 宥ith　　●varlOUS acids

Exp．

mo．

Tube

mo．

Dentin
i9）

CAN　aq．

imD
HHA

iml）

Acid／PH Vessel ㎏itation At1詠osphere Temp．
i℃）

Time
ih）

（5） 30 0．5 0．1H　CAN　5．0 1．0 HNO3／1．5 S H N2 55 2

31 0．5 0．1凹　CAN　5．0 1．0 H2SO4／1．5 S 凹 N2 55 2

32 0．5 0．1H　CAN　5．0 1．0 Citric　acid／1．5 S H N2 55 2

一　　　　〇　　　　　　　　　　頓 脚一輌 一　　　　一　　　　一 o　　　　　　　一
● 一　一　一一〇　一騨 一 一　一 ●　　　　鱒鱒oo 一一

33 0．5 0．1門　CAH　5．0 1．0 HNO3／1．5 A R N2 55 2

34 0．5 0．1M　CAN　5．0 1．0 l12SO4／1．5 A R H2 55 2

35 0．5 0．1H　CAN　5．0 1．0 Citric　acid／1．5 A R H2 55 2

（6） 36 0．5 0．1H　CAN　5．0 1．0 HNO3／1．5 A R N2 55 1

37 0．5 0．1凹　CAN　5．0 1．0 HNO3／1．5 A R N2 55 2

38 0．5 0．1H　CAN　5．0 1．0 HNO3／1．5 A R H2 55 3

●一一一噛一一 一　一　一一　●一 一　　　　　　　一 o 一〇願瞬oo　　　　　　一一 oo鱒の一● 一 一糟輯葡一一一一一

39 0．5 0．1凹　CAN　5．0 1．0 HNO3／1．5 A R　　　　』 翼2 37 2

40 0．5 0．1凹　CAN　5．0 1．0 HNO3／1．5 A R H2 72 2

・ o　　　　　　　　　　　　　　　　鴨 學　一 一〇一 韓　　　　　　　　　　oo

oooo購 一一〇一印ロー脚一一 一　　　一，

41 0．5 0。1凹　CAN　5．0 1．0 HNO3／1．0 A R H2 55 2

42 0．5 0．1麗　CAN　5．0 1．0 田03／2．0 A R H2 55 2

Vessel ：Ampou　le（A），Separab　le Vessel（S）　or　Vial（V）

Agitation

Atmosphere：Air　or

：Reciprocation（R），Hagnetic

@　　　　　　N2

stirrer（M）or　Ho Ag　itation（No）

．「
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Table　6

Graft　polymerizat　ion　by　CAN　with　var　ious　acids

Exp．

No．

Tube　Homopolymer　Grafted　polymer　Conversion　Grafting　Efficiency　＞C＝＝O

　No．　（g）　（g）　（％）　（％）　（％）
（5）

・　　　　　／　　　　　　　　／　　　　　　　一

・一獅噌■繭轄一一●一一鱒一廟●■脚一一一一■瞬一一鱒噸一一一一■■一騨■の一一一一一一●■一一一一一一一欄騨一〇■一一一一一顧一＿＿＿一■■一一＿一一■齢■■一●一■一＿＿＿＿一一＿＿偶騨■隔＿一

．
、
．

）6（ 36　O．0082　O．0075　1．67　1．50　O．80
37　O．0096　O．0142　2．53　2．84　1．51
38　O．0089　O．0160　2．68　3．20　1．70
●　一一　一一一騨鱒庸。一一一　一一一　一　一卿一一　一　一一一一　一一御鱒　一葡一一　一一一一一一一　一　一一．一一緬一一一一一一一一一一一一一一一〇＿＿＿＿＿＿一＿一＿＿＿＿0

39　O．0076　O．0094　1．81　1．88　1．00
40　O．0082　O．0211　3．12　4．22　2．24
脚一一一一一一 @一幽　廟　一一　一一　一一一　一〇一一一一　一一一一〇一一一膚一　鱒一　一　一〇　一口廟鱒　一一一一一一一一一一一一一一一一〇〇一噸。＿一＿＿＿一一＿幽＿＿＿＿0

41　O．0794　O．0390　12．60　7．80　4．15
42　O．0078　O．0127　2．18　2．54　1．35
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Reaction

　　　　　　　　　　　　　　　　TabIe

モ盾高垂盾唐奄狽奄盾氏@and

　　　　7

oOlymerizatiOn condition
us　i㎎CAN with／without　visible 1ight irradiation

EXP． Tube　　Dentin CAN Solubilizer llNO3　　騨ater　　MHA Visible　light Vessel Agitation Atmosphere Te叩． Time
No． No．　（9） （9） （ml） （m1）　　　（m1）　　（m1） irradiation （℃） （min）

（
7
） 43　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 十 V No Air 23 5

44　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 十 V No Air 23 5

45　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 十 V No Air 23 5

口O層 一一 噛一一〇鱒〇　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
o　　　　　　　　　　一一一一 鰯一一　　　　　　　　　　ロー一 一一葡藺一 騨零輔一崩一一一鱒 一〇

46　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 十 V No Air 23 20
47　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 十 V No Air 23 20
48　　0．2
O　　　　　　　一一

0．05

u願

　　　2．〇

黶@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〇

0　　0．5　5．〇
@　　　　　一　　　　　　　　　　韓一　　　　　　　一

十四　　　　　　　　　　oo

　　　V

叙髄ﾋ鞠一

　　　　　No

鼈黶怦鼈鼈

　　　　　　　　　Air

香[一〇一一〇〇印一●　一〇〇騨一一一　一

23　　　　　　20

ﾋ一〇一〇畢一一一一

49　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 十 V No Air 23 40
50　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 十 V No Air 23 40
51　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 十 V No Air 23 40
．葡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一 一 o●一一一一一一一一 一一　　　　一　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　贈一

一印　　　　　　　　　　騨鱒oo 口。一一一一 o一一一 一〇一一一一〇〇一一一一一一一一一 一軸一一一 ロー。

52　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 十 V No Air 23 60
53　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 十 V No Air 23 60
54　　0．2
O

0．05 2．0 0　　0．5　5．0 十 V No Air 23 60
o　　　　o 一一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一 悶悶　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　騨　　　　鱒。

一噛　　　　　　　一軸　　　　一
oo一一一〇一一〇 一煽一曽一鴨一一葡一一騨一一〇噂。一一脚。一騨一一簡一一一一一騨

55　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5。0 十 V 翼0 Air 23 120
56　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 十 V No Air 23 120
57　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 十 V Ho Air 23 120
o 鯛　　　　廟 一一一　　　　　　　一一　　　　　　　軸 o 頓一一　　　　　　　印 印　　　　一　　　　騨●一一 卿哺一一一葡一一 OO一一一　騨一一　晒　一　脚　o噂一　のロー一一一口＿＿

58　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 ｝
V No Air 23 5

59　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 一
V 翼0 Air 23 5

60　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 一
V No Air 23 5

一　　　　　　　　　　幅。 O　　　　　　　　　　　　　　　　o噂

Oo噂四一一一〇印噂一 句噂　　　　　　　　　　　　　印麟　　　　　　　　　　韓脚一
の●噛一口 印　　　　一　　　　ロー一一 o鱒鱒一一一一一〇一一一一 口曙一●一〇一僑噛噛

61　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 一
V Ho Air 23 20

62　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 一
V No Air 23 20

63　　0．2

ｸ

0．05 2．0 0　　0．5　5．0 一
V No Air 23 20

噂脚一一　　　　　　　〇 噂一一 ●葡。　　　一一〇一一 一　騨　一一

一一一噂一一口。－o 一〇鞠一 一ロー一 願●一一陶一一一鱒卿庸一一一一一一一 一一一一〇一一一口●
64　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 一

V Ho Air 23 40
65　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 一

V No Air 23 406
6
　
　
0
．
2
一

0．05 2．0 0　　0．5　5．0 一
V No Air 23 40

葡 o o一一一一一 o騨　　　　　　　　　　一

一一輌〇一鞘ロー 一〇一一一一鞠一一 鱒　薗一騨一一一脚　鱒　一　廟　一一一〇印　一一 ロー曽。一一〇 一●

67　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 一
V No Air 23 60

68　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 一
V No Air 23 60

69　　0．2
E

0．05 2．0 0　　0．5　5．0 一
V No Air 23 60

鴨　　　　　　　　　　一

o一 o一一一〇〇一一 一　　　〇一一〇一一一一 一　　　　　　　　　　鱒　　　　●　　　　　　　q顧 輔藺　　　　一輔 一〇一馴一一〇一一一一一 一一一一一一〇轍一 一一一一一一聯一〇
70　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 一

V No Air 23 120
71　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 一

V No Alr 23 120
72　　0．2 0．05 2．0 0　　0．5　5．0 ｝

V No Air 23 120

Vessel
：Ampou　le（A），Separab置e Vesse1（S），or　Via1（V）

㎏itation
At詠）sphere：Air　or

：Reciprocation（R）

@　　　　　　　N2

，Hagn飢ic　Stirrer（M） or　Ho㎏itation（No）
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Graft POIymerizatiOn

　　　　　　　　　　　Tab　5　e　8

b凵@CAN　with／wi thout　visible light irradiation

Exp． Tube Homopo　lymer　　Grafted po　l　ymer Conversion Grafti㎎ Efficiency ＞Cニ0
No． No． （9） （9） （％） （％） （鑑）

（7） 43 0．2673 0 5．60 0 0
一

44

S5
0．1470

O．1873

0．0048
O

3．23

R．88

2．40

O
0．10

O 一
一

●一一齢噂騨唱一一一一一剣■鼻口■P一一一　　　一輌嘲■隣

46

S7
0．2863

O．2701

一働●■●葡　　　　　　　　　●騨一一一一一一一一一一一一

@　　　〇

@　　　〇．0106

　　　　　一

U．05

T．97

層鳳鱒鞘一一一一一一

@　　　　　〇

@　　　　　5．30

一一　　　　　　　一一一一一一一一一一

@　　〇

@　　〇．23

　　一一一

¥
一

48 0．3020 0．0081 6．60 4．05 0．17 十

一 ●脚■■騨一一一一鱒●■P一一一一　　　●■一噂一 口口。一顧一一一幽一　　　　層一 日韓一一噛一一　　　　一一一一一一 一一一一一一一一一一一一一一一一一 一一一一●

49 0．3339 0．0175 7．48 8．75 0．37 十
50 0．3204 0．0163 7．16 8．15 0．35 十
51 0．3724 0．0200 8．35 10．00 0．43 十

一一　一一一一一一 ●■一●一一一一一一一一一一胴■一 脚口騨一一一　　　　一一一一一 一一一一 暉卿層一 c一一職鰯一一働一一一薗顧騨一一一層一一一一卿ロー6一

52 0．3182 0．0156 7．10 7．80 0．33 十

53 0．2936 0．0258 6．80 12．90 0．55 十
54 0．3080 0．0266 7．12 13．30 0．57 十

幡 一騨一一一一一一一一一葡 噴幽郁一一一一匿一一願■．一一一曙輌一■●一一一一■■一一一・一聞■一一一●隔一一一一一ロー一一一一＿一一一幽一＿一＿＿

55 0．3867 0．0572 9．44 28．60 1．22 十
56 0．3362 0．0440 8．09 22．00 0．94 十
57 0．3778 0．0218 8．50 10．90 0．46 十

o輌　一ロー 一帽■齢一曙一一一一嗣■●■9●■一騨■闘薗，●■隔一一一一一願■ 一門鵜葡　　　　　　　一一一一 O”一一　　　　一一一一 口口●9一一■一一嘲●一一■一一一一一■■一一一騙■一一一■9一

58 0．0162 0 0．27 0 0
｝

59 0．OlO9 0 0．15 0 0
一

60 0．0036 0．0093 0．27 4．65 0．20 一
＿＿＿＿＿」＿＿＿＿＿一一 ■噂學娼■●一一■輌幽一関騨一〇■一r一　　　　　　一■■9●■［自口廟■」鱒一一 一鱒一 一一一一一 一一髄一一働秩f一ロー一卿一脚一一椰一〇一輪輯’一顧

61 0．0817 0 1．65 0 0
一

62 0．0344 0．0038 0．81 1．90 0．08
一

63 0．0575 0．0065 1．36 3．25 0．14
一

●顧一一一葡■一一一●聞閾r一一一一鱒噂一＿一 一鱒●一馴曜暁闇儒層一〇■暁鱒闘■一一　　　一一 一層鱒一一一一棚■一一鯛P一層■●一●■P 一P一一一一■幽一一●陰一一－閲一■■■■一顯瞳■畠一一一一

64 0．2037 0．0051 4．44 2．55 0．11
一

65 0．1735 0 3．58 0 0
一

66 0．1480 0．0119 3．40 5．95 0．25
一

曹　　　　　一 ●●轍口匿r■■■■膨■膚一一一一一一鱒一一一一一一一口齢嘲一一＿ Oo一一一〇學齢階●■一■●一■隠一一■一一欄■葡●一一嶋一■●一頓口［＿＿＿＿■■ 騒 一螂●一■■一一一■一一〇

67 0．2858 0．0063 6．21 3．15 0．13
一

68 0．5434 0 11．49 0 0
｝

69 0．2249 0．0145 5．09 7．25 0．31
『

一一　　　　　　　　　　　　鱒 亀■●尊　　　一　　　　　　一●脚一一　　　一一一 ■ロ，●口■一■一●繭一■■閃■■●の娼一丁●●一－一

70 0．4500 0．0001 9．58 0．05

一一一一・一’一曙一一一一一一一一廟一一一幽一一一一一・一一一引■一＿＿＿一．一。

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．00 十
71 0．8991 0 19．01 0 0 十
72 0．3591 0．0056 7．76 2．80 0．12 十
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Table　9

Reaction　composition　and　polyn｝er　ization　condition

usi㎎C州with／without　visible　light　irradiation

Exp．　Tube　DE｝n．t　in　9AN　Solvbi；izer　HNO3　Water　M“IA　Visible　l　ight　Vessel　Agitation　Atmosphere　Temp．　Time

No．　No．　（g）　（g）　（ml）　（ml）　（ml）　　（ml）　　irradiation　’　（C’）　（min）

）8（ 　730　O．05　2．0　OO．55．0　十　V　No　Air　23　5
　740　O．05　2．0　OO．55．0　十　V　No　Air　23　5
　75　　　0　O．05　2．0　O　O．5　　　5．0　十　V　No　Air　23　5
一一■一禰一一一瞬零駒卿騨一一一一一一一旧鞠卿一一一一ロー騨一一一一●一一一一噛一一一一一一一一一一一一一〇一P一一一一一一一一一一一一一一一一一一〇一鱒軸＿＿＿一〇鞘鱒＿一＿鱒鱒一＿一＿一一一＿＿＿o一，一一一一一葡＿一一。

　76　　　0　o．os　2．　o　o　　　　o．　s　　　s．o　十　v　No　Air　23　20
　77　　　0　o．os　2．　o　o　o．　s　　　s．　o　十　v　No　Air　23　20
　7s　o　o．os　2．o　o　o．s　s．o　十　v　No　Air　23　20
曝一ロー儒一一輔一〇噛一一’一一卿脚一’一一一〇一鱒脚騨一一一〇一ロー偶一一一一一一一印一一一一・一葡・一一一一鱒一一・一一一一一一一騨一一一一一一一一顧●一一脚oo一一＿＿一＿＿＿一＿＿ロー一一一＿鞠＿働＿旛一＿e一，■騨一一一，一．

　7g　o　o．os　2．o　o　o．ss．o　十　v　No　Air　23　40
　so　o　o．os　2．o　o　o．s　s．o　十　v　No　Air　23　40
sl　o　o．os　2．o　o　o．s　s．o　十　v　No　Air　23　40
・一一脚一一一一一岬一一〇〇〇一一〇一一一一一一一吻一一一一一一一一一価9齢畠一一一一一一葡一一一騨一一一鮪一一一一〇噌一一一一一一一・一一一一一一〇一一一一一一〇＿一一＿一〇〇一＿＿＿＿＿一一一一〇〇一一一＿一一＿＿＿一〇
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Polymerization　by　CAN

　　Table　10

Xithんithout visible　light irradiation

Exp． Tube Homopo　lymer Grafted　polymer Conversion Grafti㎎ Efficiency
No． No． （9） （9） （％） （％） （％）

（8） 73 0．2272 ／ 4．83 ／ ／
74 0．2266 ／ 4．82 ／ ／
75 0．2492 ／ 5．30 ／ ／
●■口葡葡四一一一一■疇一一一學疇．一一一一●●願一一一一一一一一■薗一一■■●■－一一一■■■■＿＿＿＿＿＿＿剛9＿＿＿ 一一一一一〇

76 0．3969 ／ 8．44 ／ ／
77 0．3681 ／ 7．83 ／ ／
78 0．3545 ／ 7．54 ／ ／
一一噛一一輔一一一一一鱒＿ 噛一一一一

79 0．4561 ／ 9．70 ／ ／
80 0．3342 ／ 7．11 ／ ／
81 0．3966 ／ 8．44 ／ ／
一層目一一’一騨一一〇輯學一一一一一一一一■齢一一9一■9一一一一■9一・■・髄一一鯛一一一一＿一■■＿＿＿■一＿鯛騨＿＿ 一一一一一一一

82 0．3277 ／ 6．97 ／ ／
1

83 0．3727 ／ 7．93 ／ ／
84 0．3827 ／ 8．14 ／ ／
一一ロー■■o一一一一一一一一■一一一・一一¶一一脚葡■●一霜一一一一■匿一一輌曙●●葡＿＿＿＿＿一＿＿ 一一一一■■一■隣一一口●■9⊂騨

85 0．4297 ／ 9．14 ／ ／
86 0．4004 ／ 8．52 ／ ／

1
・
、

87 0．4406 ／ 9．37 ／ ／ ひ

・騨■．一一刷●輌，一一一一獅一一一一一一一“一．一一一一欄隣噂一一一一一■陶騨輌一一一一一一一一＿＿一＿・一＿＿＿＿

88 0 ／ 0 ／
　一一一●

^
i
∴

89

X0 0
0

／
／ 0
0

／
／

／
／

散
隊
一

》｝∫

一一口噛一一■’O魑一一口P吻・一一一一一P一鱒嘲一鰯一一一一一一脚・噛一一一一鱒一嘲脚層一一一一〇＿一＿＿

撫91 0．0475 ／ 1．01 ／ ／ ψ，ら

92 0．0841 ／ 1．79 ／ ／
93 0．0819 ／ 1．74 ／ ／

》ご

一一一〇一一礪鱒一一一椰一一一一〇一〇瑚一一一一一’一心一噛。一一繭一・一一一一一一一一一一一一一一一一一一一＿＿一＿＿一＿鱒＿＿＿＿願。＿一
罫
忘∵

94 0．1722 ／ 3．66 ／ ／ 欺・

95 0．2358 ／ 5．02 ／ ／ ピ96 0．2401 ／ 5．11 ／ ／
一塁一一一■噂韓一一一卿一一一■騨鯛・噛一一一一一幅一・一・隅一一一一一一鱒臼＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿一＿＿

騨顧一一一　〇

97 0．3199 ／ 6．81 ／ ／
1
襲
1
寛

98 0．3548 ／ 7．55 ／ ／
1

99 0．3647 ／ 7．76 ／ ／ 戦
’一廟一戸幡口口轍’一一騨嶋零O噛一一一鞘一一一一一一一一一一一一一一一一一一…一一一一一一一一一一一一一一嚇一＿＿＿一一噸一＿一一＿一〇．

｝一

100 0．5981 ／ 12．73 ／ ／ 厨
101 0．5998 ／ 12．76 ／ ／ £

102 0．6321 ／ 13．45 ／ ／
lI
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Reaction composition and

　　　　　　　　TabIe　ll

oOlymerizatiOn condition 　　●tS　1㎎ CAN－visible light

with／without solubilizer and nitric　acid

Exp． Tube Dentin C州 Solubilizer HNO3 Water H塾lA　　Visible light Vessel Agitation Atmosphere Temp． Ti囁e
麗0． No． （9） （9） （m1） （mD （ml） （ml） irradiation （℃） （min）

（
9
） 103． 0．2 0．05 2．0 0 0．5 5．0 十 V Ho Air 23 60
104 0．2 0．05 2．0 0 0．5 5．0 十 V No Air 23 60
105 0．2 0．05 2．0 0 0．5 5．0 十 V No Air 23 60
●　一　一　一　一　口鯛　ロ　一　一曹　一一　一一　一　一　一　一　一一一一　〇　層 騨聯一一一儘　一鱈一　一〇騨一一一願一一一　一　一〇一一　一　一一一＿ 騨一一〇〇一一一一一一一〇曜一一一一〇一口崩一一一一一一〇一”一一一〇一一一一一＿＿＿一騨一一葡騨＿騨一一●

106 0．2 0．10 2．0 0 0．5 5．0 十 V No Air 23 60
107 0．2 0．10 2．0 0 0．5 5．0 十 V No Air 23 60
108 0．2 0．10 2．0 0 0．5 5．0 十 V No Air 23 60
，椰卿騨一騨一一〇尊　ロー一一一一一一一一一一輔一一一一一〇　一頓一一　一 騨一一一一一鱒騨一一一一〇●瞬一一囎一一9一■隠■r■瞬●一●■●齢糟朝■一一嗣騨”一噌圃一●o一一■ロー●●一一一■9一一椰陰■ロー■9引■一一一一＿一一一廟●層■一一●顧一〇■■■＿一＿一帽■一

109 0．2 0．20 2．0 0 0．5 5．0 十 V No Air 23 60
110 0．2 0．20 2．0 0 0．5 5．0 十 V Ho Air 23 60
111 0．2 0．20 2．0 0 0．5 5．0 十 V No Air 23 60

鋤 112 0．2 0．05 2．0 0．03 0．5 5．0 十 V No Air 23 60
113 0．2 0．05 2．0 0．03 0．5 5．0 十 V No Air 23 60
114 0．2 0．05 2．0 0．03 0．5 5．0 十 V No Air 23 60

○禰一曽一一一一 一一 o輌葡一一一一一鱒一一〇一〇一一一一一 一一日騨一●■一一●畠一鯛口騨一一一刷陽一〇脚■9一一●goo一一9一一一口。畢ロー●■r■騨一一〇一一層願一一●層一－願顧刷■腫。■巳鱒。一層目■一〇〇●●●●●夢一＿一一■■●●一－■一一●喚一一■鯛蘭

115 0．2 0．05 0 0．03 0．5 5．0 十 V 翼。 Air 23 60
116 0．2 0．05 0 0．03 0．5 5．0 十 V No Air 23 60
117 0．2 0．05 0 0．03 0．5 5．0 十 V No Air 23 60
一　構　一　一一一零9　一　一　一　一　一　一　層　一　一　〇　一　一　一　口　o　一　＿　一　＿一　＿　＿　＿　＿　一　一 一一一一一一一一 口鱒O一一一一一一〇一禰贈鱒一一一一騨一一一一一〇一一齢■口。一一一一口騨一一一一一一一●一一一〇一一一一一臼一一〇一一一〇＿一一

118 0．2 0．05 0 0 0．5 5．0 十 v No Air 23 60
119 0．2 0．05 0 0 0．5 5．0 十 V No Air 23 60
120 0．2 0．05 0 0 0．5 5．0 十 V No Air 23 60

Vesse1 ：Ampou　le（A），Separable　Vesse1（S） orV五a1（V）

Agitation　：Reciprocation（R），麗agnetic Stirrer（M） or No　　㎏it乏コ」tion（No）

AtI伽osphere：Air or H2
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Graft

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　12

垂盾hymerization　by　CAN－visible　light　with／without　solubilizer　and　nitric　acid

Exp． Tube　Homopolymer　Grafted　polymer　Conversion　Grafti㎎Efficiency＞C＝0
No． No．　　　　　（9）　　　　　　　　　　　　（9）　　　　　　　　　　（鑑）　　　　　　　（％）　　　　　　　（％）

（9） 103　　　　　0．0837　　　　　　　　　0．0071　　　　　　　　　1．93　　　　　　　3．55　　　　　　　0．15　　　　　　　十 i

104　　　　　0．1577　　　　　　　　0．0118　　　　　　　　　3．61　　　　　　　5．90　　　　　　　0．25　　　　　　　十

105　　　　　0．1019　　　　　　　　　0●0093　　　　　　　　　2．37　　　　　　　4●65　　　　　　　0●20　　　　　　　十

一贈鴨一9。一一聯一一幽印一一一嫡鱒’一一一一一一薗卿一一一鞠一一一一一騨・一一一鱒一一一一一一一　＿印卿　一。一＿＿＿＿＿＿＿＿　＿＿＿一．＿＿　鰯．＿＿

106　　　　　0．5906　　　　　　　　　0．0359　　　　　　　　　13．33　　　　　　17●95　　　　　　　0．76　　　　　　　十

107　　　　　0．6350　　　　　　　　0●0184　　　　　　　　　13．90　　　　　　　9．20　　　　　　　0●39　　　　　　　→一 r．

108　　　　　0．5967　　　　　　　　0．0286　　　　　　　　13．30　　　　　　14●30　　　　　　　0．61　　　　　　　十

騨P　　　　刷一鞠　　　　騨一■［一一轄一一一一　　　　幽“　　　　●一旧■＿＿■臨一噛 口働劇■一伽一　　　　一鞘　　　　一一一　　　　一刷■一　　一■一胴■一一一欄．P＿ 順一一一引■一一■零●闇P一一一一一一一

109　　　　　0．9230　　　　　　　　　0．0099　　　　　　　　　19●85　　　　　　　4●95　　　　　　　0●21　　　　　　　十

110　　　　0．8977　　　　　　　　0．0350　　　　　　　　19．84　　　　　17●50　　　　　　0●74　　　　　　　十

111　　　　0．9731　　　　　　　　0．0230　　　　　　　　21．19　　　　　11．50　　　　　　0．49　　　　　　→一 I
I
‘
　
引
．
1o

① 112　　　　　0．0933　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　1．91　　　　　　　0　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　十
コ

113　　　　　0．0822　　　　　　　　　0・0094　　　　　　　　　1．95　　　　　　　4●70　　　　　　　0●20　　　　　　　一
1
．

，
「
1

鱒　　　　　葡 O軸鱒一口楠一一口鴨卿鴨一一〇一麟哺一一騨一一一卿一一一一一晒一一一一一陶旧一一一一一騨一翻一ロー一一一一一一一＿＿一＿＿＿＿＿＿＿＿一＿＿騨。
‘

115　　　　　0．0230　　　　　　　　0．0175　　　　　　　　　0．86　　　　　　　8．75　　　　　　　0．37　　　　　　　→一
F・

hI、’ @　　ト．

116　　　　　0．0202　　　　　　　　　0．0117　　　　　　　　　0．68　　　　　　　5．85　　　　　　　0．25　　　　　　　十
ヂ．

撃P5　．．

ﾘ

117　　　　0●0220　　　　　　　　0●0111　　　　　　　　　0●70　　　　　　5．55　　　　　　0●24　　　　　　　十
三3・

[．・・賢㌧　，

／←　・

●朝一　　　〇一一　　馴。一一一鱒一一一一鱒章騨一一■一一■剛●願＿＿　　　　．＿輌 一　　〇電噛　　　　髄葡一　　’騨一　　一一一　　一　　一　　　●刷一一　　・一一・一一一一一一　　＿＿＿鱒＿・

118　　　　　0．0018　　　　　　　　　0．0072　　　　　　　　　0．19　　　　　　　3．60　　　　　　　0●15　　　　　　　一

119　　　　　0．0196　　　　　　　　　0．0022　　　　　　　　　0．46　　　　　　　1．10　　　　　　　0●05　　　　　　　一

．甑ン恃
F
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弼
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Graft　polymerization　by　CAN－visible

　　Table　13

1ight　with／without solubi　lizer　and　nitric　acid
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Infrared　s　pectra　of　grafted　dentin　by　var　ious　i　nitiators
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